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ABSTRAKT 
   Cílem mé diplomové práce byla charakterizace produktů vznikajících v nízkoteplotním 
plazmatu hmotnostní spektrometrií.  
   Tenké vrstvy plazmových polymerů z tetravinylsilanu a směsi tetravinylsilanu s kyslíkem 
byly připravovány na křemíkových substrátech. Kyslík byl přidáván k tetravinylsilanu pro 
zlepšení kompatibility tenkých vrstev se skleněnými substráty a substráty s povrchovou 
vrstvou SiO2. Hmotnostní spektrometrie byla využita během čištění depoziční komory ke 
kontrole zbytkových plynů a čistoty pracovních plynů a ke sledování neutrálních produktů  
a stability výboje během depozice.  
   Plazmové produkty byly studovány a identifikovány v závislosti na depozičních 
podmínkách. Na základě těchto závislostí byl vytvořen model dějů probíhajících přímo  
v plazmatu. Studována byla fragmentace monomeru v plazmatu v závislosti na přiváděném 
efektivním výkonu. 
 
ABSTRACT 
   The objective of my work was characterization of plasma species from low-temterature 
plasma by mass spectroscopy. 
   Plasma polymer films of tetravinylsilane and mixture of tetravinylsilane and oxygen gas 
were deposited on silicon wafers. Oxygen gas was mixed in tetravinylsilane to improve the 
compatibility of thin films on glass substrates and substrates with an SiO2 surface layer. Mass 
spectroscopy was employed during the cleaning of the deposition chamber to check residual 
gases and process gases, during plasma deposition to monitor neutral plasma species and to 
follow plasma stability. 
   Plasma species were studied and identified as function of deposition conditions. From 
measured functions was made model of plasma processes. Fragmentation of monomer by 
plasma was investigated as influence of applied effective power.                  
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oxygen, residual gases  
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1 ÚVOD 
 
   Kompozity jsou v současné době hojně používány jako konstrukční materiály v mnoha 
průmyslových oborech. Pro své vhodné mechanické vlastnosti se tak často staly náhradou  
za tradiční materiály. K jejich nejvýznamnějším vlastnostem patří zejména nízká měrná 
hmotnost při vysokých hodnotách mechanických vlastností, korozní odolnost, velmi nízká 
tepelná vodivost, vynikající dielektrické vlastnosti, prakticky nulový útlum 
elektromagnetických vln, flexibilita tvarů a vysoká rozměrová stálost, snadná montáž  
a minimální požadavky na dlouhodobou údržbu. Kompozit v sobě specifickým způsobem 
kombinuje fyzikální vlastnosti komponent z nichž je složen. Je tvořen matricí, což je spojitá 
fáze tvořená polymerním materiálem s jistou flexibilitou, nespojitou fází (výztuží) nacházející 
se v matrici, která je v porovnání s matricí tužší a pevnější. Úkolem matrice je jednak chránit 
výztuž před mechanickým a chemickým poškozením a udržovat ji v požadovaném směru vůči 
namáhání a dále umožnit přenos vnějších napětí do výztuže. Mezi matricí a výztuží 
nacházíme mezifázi. V této mezivrstvě při mechanickém namáhání dochází ke vzniku 
smykových sil. Vlastnosti tenkých hraničních vrstev na rozhraní výztuž-matrice určují 
velikost přenosu napětí z nepevné matrice do vláken a odolnost celé kompozitní struktury 
vůči působení okolního prostředí. Je tedy snaha vlastnosti mezifáze řídit a zvyšovat tak 
technologické vlastnosti kompozitů. 
   Jedním ze způsobů přípravy tenké vrstvy s řízenými vlastnostmi je plazmochemická 
depozice z plynné fáze (PECVD – Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition). Tato 
metoda umožňuje také řídit adhezi vrstvy na kompozitní výztuži. Metoda využívá různých 
depozičních podmínek a monomerů pro přípravu vrstev v širokém rozmezí jejich vlastností. 
   V rámci vědeckých prací na Chemické fakultě Vysokého učení technického bylo navrženo 
a sestaveno několik aparatur pro plazmochemickou úpravu a byla testována řada monomerů 
na bázi organokřemičitanů. V současné době se pracuje na charakterizaci depozičních 
podmínek za použití monomeru  tetravinylsilanu.  
   Tato práce je součástí rozsáhlého technologického postupu přípravy tenkých vrstev 
plazmovou polymerací. Zabývá se především studiem plazmových produktů pomocí 
hmotnostní spektrometrie. Přináší charakteristiku fragmentů vznikajících během procesu  
a závislosti jejich výskytu při různých depozičních podmínkách.           
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Plazma 
   Plazma je kvazineutrální plyn nabitých a neutrálních částic, který vykazuje kolektivní 
chování. Při svém pohybu mohou nabité částice vytvářet lokální koncentrace pozitivního nebo 
negativního náboje, které vedou ke vzniku elektrických polí. Tato pole ovlivňují pohyb jiných 
nabitých částic na vzdáleném místě. Elementy plazmatu na sebe navzájem působí silami  
na velké vzdálenosti.  
   Kolektivním chováním rozumíme pohyby, které nezávisí pouze na lokálních podmínkách, 
ale rovněž na stavu plazmatu ve vzdálených oblastech. [1] 
   Kvazineutralita je přibližná rovnost koncentrací kladně a záporně nabitých částic  
v oblastech plazmatu. [2] 
2.1.1 Typy plazmatu 
Rozdělení plazmatu podle stupně ionizace: 
   Slabě ionizované plazma – koncentrace nabitých částic je zanedbatelně malá v porovnání 
s koncentrací neutrálních molekul. Přítomné nabité částice se tedy převážně srážejí  
s neutrálními molekulami plynu. 
   Silně ionizované plazma – koncentrace nabitých částic převládá, neutrální molekuly plynu 
mají zanedbatelnou koncentraci. Dominantní jsou vzájemné srážky nabitých částic. Z hlediska 
střední energie částic v plazmatu rozlišujeme vysokoteplotní plazma a nízkoteplotní plazma 
[2], viz obr. 1. 
 
 
Obr. 1  – Rozdělení plazmatu [3]      
2.1.2 Generace plazmatu 
   Plazmatického stavu se v laboratorních podmínkách dosáhne, je-li malé množství plynu 
zahříváno a ionizováno budícím elektrickým napětím nebo působením radiových vln [4].  
V komorách s vakuovým systémem je atomům a molekulám plynu dodávána potřebná externí 
energie k jejich ionizaci. Nejčastěji se ke generaci používá střídavé napětí o vysokých 
frekvencích, 10 nebo 20 kHz (audio frekvence), 13,56 MHz (radio frekvence) nebo 2,45 GHz 
(mikrovlnná frekvence), použito může být i stejnosměrné napětí. Způsob dodání energie 
záleží na uspořádání reaktoru. [5]   
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2.2 Polymerace v plazmatu 
   Plazmová polymerace je jedinečnou technikou k úpravě povrchů polymerních i jiných 
materiálů depozicí (nanesením) tenké polymerní vrstvy [6]. Vrstva je vytvořena přímo  
na povrchu substrátu. Tenká vrstva je deponována z nízkomolekulárního monomeru, který je 
v plazmatu aktivován, fragmentován a ionizován, za vzniku elektronů, iontů, radikálů  
a neutrálních částic. Mechanizmus plazmové polymerace je odlišný od konvenčních 
polymerací. Připravené polymerní vrstvy se liší od konvenčních polymerů chemickou 
strukturou, chemickými a fyzikálními vlastnostmi, a to i v případě použití stejných 
monomerů. [5] 
2.2.1 Mechanizmus plazmové polymerace 
   Molekuly monomeru získávají v plazmatu značnou energii především od urychlených 
elektronů, rozpadají se na malé aktivované fragmenty – radikály (v některých případech až na 
atomy), které spolu rekombinují v plynné fázi nebo na substrátu za tvorby plazmového 
polymeru (obr. 2). 
 
 
Obr. 2  – Schéma polymerace v  plazmatu [5] 
 
   Fragmentace původních molekul na malé aktivované částice závisí na stupni plazmatu  
a povaze použitého monomeru. Vlastnosti vzniklých plazmových polymerů závisí na 
depozičních podmínkách (průtoku monomeru, energii přiváděné do reaktoru, tlaku v reakční 
komoře) a mohou tak být značně rozmanité i při použití stejných výchozích molekul. 
   Fragmentace výchozích molekul v plazmatu je reprezentována dvěma typy reakcí, eliminací 
vodíku a štěpením vazeb (hlavně C–C). Obecný mechanizmus reakcí plazmové polymerace je 
na obr. 3. Z molekul monomeru jsou v plazmatu formovány monoradikály Mi• a biradikály 
•Mk•. Částice Mi• se aduje k neutrální molekule monomeru za vzniku nového radikálu Mi–M• 
[A], částice Mi• rekombinuje s částicí Mj• a vytváří tak neutrální molekulu Mi–Mj [B]  
a rekombinací s biradikálem •Mk• vzniká nový monoradikál Mi–Mk• [C]. Biradikál •Mk• se 
aduje k monomeru za vzniku nové bifunkční částice •Mk–M• [D]. Biradikál •Mk•  
rekombinuje s biradikálem •Mj• za tvorby nové bifunkční částice •Mk–Mj• [F]. Nová neutrální 
molekula Mi–Mj je opět aktivována plazmatem za tvorby monofunčních nebo bifunkčních 
částic. Tento průběh je označován jako cyklus I. Nové monofunkční částice a bifunkční 
částice dále rekombinují za tvorby větších radikálů. Tento proces je označen jako cyklus II. 
[5] 
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Obr. 3  – Celkový mechanizmus  polymerace v  plazmatu [5] 
2.2.2 Mechanizmus tvorby tenké vrstvy 
   Nezbytné po sobě jdoucí kroky vyskytující se ve všech typech chemických depozic z plynné 
fáze jsou zobrazeny na obr. 4. Mechanizmus vedoucí ke vzniku tenké vrstvy má tyto fáze: 
 1) Konvektivní a difúzní transport reaktantů z plynného toku do reakční zóny 
 2) Chemická reakce v plynné fázi vede k produkci nových reaktivních částic  
                        a vedlejších produktů 
 3) Transport výchozích reaktantů a jejich produktů na povrch substrátu 
 4) Absorpce (chemická a fyzikální) a difúze částic na povrchu substrátu 
 5) Heterogenní reakce katalyzována povrchem vedoucí ke tvorbě vrstvy (filmu) 
 6) Desorpce nestálých vedlejších produktů povrchové reakce 
            7) Konvektivní a difúzní transport vedlejších produktů z reakční zóny [7] 
 
 
Obr. 4  – Mechanizmus vedoucí ke vzniku tenké vrstvy [7] 
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2.2.3 Technologické systémy PECVD 
   PECVD systémy mohou mít dvě hlavní konfigurace reaktoru a rozmanité podružné 
varianty. První možností je systém s externí plazmovou aktivací obr. 5 a). V tomto případě 
proudí přiváděné plyny přes externí plazma generované v přívodní trubici před reaktorem, 
kde dochází k vytváření aktivovaných částic. Takto aktivované částice vstupují do reaktoru  
k depozici. Druhou možností konfigurace je reaktor na obr. 5 b), kde se aktivované částice  
k depozici formují přímo v reaktoru plazmochemickými reakcemi v doutnavém výboji. 
Nejčastěji se používají RF výboje o frekvenci 13,56 MHz. V tomto uspořádání je plazma  
v přímém kontaktu se substrátem při depozici vrstvy. 
   Odlišné uspořádání se projevuje v chemickém složení a morfologii deponovaných 
polymerů. Vrstvy připravené v reaktorech prvního typu obsahují více lineárních struktur, 
zatímco polymerní filmy z reaktoru druhého typu vykazují vysokou míru sesíťování, což se 
projeví i v rozdílných vlastnostech. 
   Pro činnost celého zařízení a kontrolu technologického procesu jsou nutné části zajišťující 
vakuum, přívod a dávkování vstupujících plynů, kontrolu teploty procesu, RF generátor 
plazmatického výboje. Součástí aparatury jsou i zařízení pro diagnostiku plazmatu. [8]             
 
Obr. 5  – Systémy pro PECVD (a) s externí aktivací částic, (b) s aktivací částic v reaktoru [8]  
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2.3 Charakterizace plazmatu 
2.3.1 Elektrická Langmuirova sonda 
   Elektrostatická sonda je kovová elektroda vložená do plazmatu tak, aby na ni mohly 
dopadat elektrony a ionty, jejíž potenciál je možno měnit zapojením do elektrického obvodu. 
Malé rozměry sondy umožňují měřit parametry plazmatu v místě, kde se sonda nachází. Jedná 
se o poměrně jednoduché zařízení, ale teorie potřebná k vyhodnocení naměřených údajů je 
složitá. Měření se sondou vyžaduje znalost proudu, který teče na sondu v závislosti  
na potenciálu sondy. Pro umožnění měnit potenciál sondy je nutné zapojit sondu do obvodu 
s referenční elektrodou umístěnou v plazmatu. Jako referenční elektroda se obvykle používá 
anoda nebo katoda výbojky, případně další sonda vložená do plazmatu blízkosti první sondy. 
Výsledkem je V-A charakteristika sondy. Z této charakteristiky lze vyhodnocovat teplotu 
elektronů, koncentraci nabitých částic. [2] 
   I když je metoda měření charakteristiky plazmatu pomocí Langmuirovy sondy poměrně 
jednoduchá, vyskytují se při její aplikaci na plazma obsahující fragmenty organických 
molekul některé problémy, spojené s molekulárním složením plazmatu. Při měření in-situ se 
povrch sondy v takovém plazmatu pokrývá vrstvou deponovaného materiálu a tato 
kontaminace pak způsobuje posuny charakteristik, změny jejich sklonu a pod. Do jisté míry 
lze tento problém eliminovat žhavením sondy na vhodnou teplotu, kdy depozice na povrch 
sondy bude zanedbatelná, přitom však musí být i minimální termoemise elektronů z povrchu 
sondy. [9]                      
2.3.2 Optická emisní spektrometrie 
   Pasivní diagnostika plazmatu může být prováděna optickou, ultrafialovou nebo 
infračervenou spektrometrií. Většina spektrometrií však pracuje ve viditelné oblasti spektra 
(optická emisní spektrometrie). Záření z plazmatu prochází v běžném uspořádání přes 
křemíkové okénko reaktoru, je zaostřováno spektrometrem, kde dochází k disperzi na hranolu 
nebo disperzní mřížce, poté je záření detekováno jedním nebo více fotodetektory. Obvyklý 
výsledek tohoto procesu je spektrum mnoha až stovek emisních čar poskytovaných jak 
neutrálními tak ionizovanými částicemi z plazmatu. Tyto emisní čáry mohou pocházet  
od aktivních částic formovaných plazmatem a také od produktů chemické reakce vzniklých 
při úpravě plazmatem, jejich intenzita a poloha nese informace o složení plazmatu. Intenzita 
emise pocházející od aktivních částic může indikovat optimální podmínky plazmatu pro 
požadovaný proces. Relativní intenzita emisních čar může být použita k vyhodnocení 
elektronové kinetické teploty, vyhodnotit lze i hustotu částic v plazmatu. [8]                      
   Vzhledem ke komplikovanosti molekulárních spekter je tato metoda zpravidla omezena 
na spektra dvouatomových molekul. To však nevyhovuje podmínkám plazmatické depozice, 
při které se téměř vždy v plazmatu nacházejí fragmenty s větším počtem atomů. Situaci 
komplikuje vzájemné překrývání jednotlivých spektrálních systémů. To má za následek velmi 
obtížnou interpretaci a využití těchto spekter spíše pro srovnávání. [10] 
2.3.3 Infračervená spektrometrie 
   Principem infračervené spektrometrie je absorpce infračerveného záření molekulami látek. 
Infračervené záření má vlnovou délku 2-50 µm, jeho energie nestačí na změny elektronových 
stavů, ale způsobuje změny vibračních a rotačních stavů molekul. Absorbovat se může jen 
záření, jehož energie odpovídá příslušným vibračním a rotačním přechodům, které jsou u 
 13 
různých skupin atomů různé. Ke změně vibračně-rotačního stavu molekuly absorpcí 
infračerveného záření může dojít jen tehdy, když tím dojde ke změně dipólového momentu 
molekuly. Poloha absorpčních pásů ve spektru vypovídá o druhu a struktuře látky. [11] 
2.3.4 Hmotnostní spektrometrie plazmatu 
   Princip této metody je podrobněji popsán v kapitole 2.4. Pomocí hmotnostní spektrometrie 
v uspořádání in-situ sledujeme molekulární složení v depoziční komoře, zejména pak 
závislost velikosti molekulárních fragmentů na podmínkách výboje. Hmotnostní spektrometr 
lze použít ve dvou modech detekujících odlišné druhy částic či fragmentů.  
   Vstupní štěrbina do detektoru hmotnostního spektrometru je umístěna ve výboji a ionizátor 
je vypnut. Toto uspořádání umožňuje sledovat přítomnost částic (atomů i fragmentů) 
ionizovaných plazmatem. Jejich zastoupení je o 5 až 6 řádů nižší než zastoupení neutrálních 
částic a radikálů. Informace o poměrech ionizovaných částic není zkreslena ionizátorem 
hmotnostního spektrometru. 
   Je-li ionizátor v činnosti, pak detektor nemusí být umístěn přímo v plazmatu. Částice 
vstupující do detekční komory hmotnostního spektrometru jsou v komoře ionizovány, dochází  
však ke zkreslení zastoupení jednotlivých fragmentů v prostředí štěrbiny detektoru. Je proto 
nezbytné konfrontovat takto naměřená spektra s výsledky při vypnutém výboji a sledovaný 
stupeň fragmentace způsobený pouze ionizátorem hmotnostního spektrometru od tohoto 
spektra oddělit. 
   Tyto metody přinášejí důležité výsledky při řešení geometrie aparatury, průtočného 
uspořádání jak monomerů tak i případně použitých nosných plynů, měření časových konstant 
ustálení složení plazmatu při dynamických změnách RF výkonu plazmatu nebo velikosti 
průtoku plynů.  
   Při měření in-situ je často hmotnostní spektrometr připojen k reakční komoře kapilárou, 
nebo aperturou. Pracovní tlak hmotnostního spektrometru je pod hranicí 10-3 Pa. Tlak, při 
kterém se provádějí plazmatické úpravy a depozice, je obyčejně v rozmezí 0,1-100 Pa. Díky 
těmto skutečnostem je nutné spoj mezi hmotnostním spektrometrem a reakční komorou 
opatřit clonou s velmi malým průměrem otvoru, který zajistí potřebný tlakový spád. [10] 
2.4 Hmotnostní spektrometrie 
2.4.1 Instrumentace 
   Základním principem hmotnostní spektrometrie (MS - mass spectrometry) je vytváření 
iontů, z anorganických nebo organických sloučenin, vhodnými metodami a separovat takto 
připravené ionty na základě poměru hmotnosti a náboje (m/z), poté je kvalitativně  
i kvantitativně detekovat. Analyzovaný vzorek je ionizován, následně separován a detekován. 
Pokud se nejedná o plyn je nutné vzorek před ionizací zplynit.  
   Hmotnostní spektrometr je složen z iontového zdroje, hmotnostního analyzátoru  
a detektoru. Tyto části pracují v prostředí vysokého vakua. [12] 
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Obr. 6  – Všeobecné schéma hmotnostního spektrometru [12] 
 
   Hmotnostní spektrometr se v blokovém schématu (obr. 6) skládá z rezervoáru vzorku,   
z něhož je vzorek veden do ionizační komory, v níž jsou ionty generovány a urychlovány před 
vstupem do analyzátoru, kde dochází k rozdělení iontů podle jejich m/z a odkud ionty 
procházejí do detektoru, jehož signály zpracovává registrační zařízení. Každý hmotnostní 
spektrometr má ještě vakuovou sekci, která udržuje v přístroji vysoké vakuum. Důvodů pro 
nutnost použití tak nízkých tlaků v hmotnostním spektrometru je několik: 
 
a) větší množství kyslíku v přístroji neprospívá zahřívaným elementům, zejména 
 emisním vláknům, 
b) při vyšších tlacích vzniká silné interferující spektrální pozadí, 
c) reakce mezi vzniklými ionty a molekulami jsou častější při vyšších tlacích a mění 
 hmotnostní spektrum, 
d) při vyšších tlacích může mezi urychlovacími elektrodami a krytem přístroje dojít k 
 výboji, 
e) vyšší tlak v přístroji znemožňuje potřebnou regulaci energie elektronového paprsku, 
f) střední volná dráha iontů musí být podstatně delší než dráha z iontového zdroje k 
 detektoru, 
 
Poslední podmínka je rozhodující a limitující a je-li splněna, je vyhověno i ostatním. [13]          
 
   Získaným výstupem pro vyhodnocení je hmotnostní spektrum, což je záznam iontů 
vzniklých ze zkoumaného vzorku, uspořádaný podle vzrůstajícího poměru hmotnosti k náboji 
(m/z), a vynesený proti absolutnímu nebo relativnímu zastoupení jednotlivých iontů. 
Spektrum může být prezentováno ve formě přímého záznamu nebo v normalizované formě,  
v níž jsou absolutní zastoupení jednotlivých iontů přepočtena na relativní zastoupení 
vzhledem k nejintensivnějšímu iontu ve spektru, což usnadňuje porovnávání spekter. 
   Při popisu spekter se ustavila konvence, podle níž ion odpovídající molekulové hmotnosti 
měřené látky označujeme jako ion molekulární (molecular ion peak) a nejintenzivnější ion ve 
spektru označujeme jako ion základní (base ion peak). Záznamům iontů říkáme píky. [12], 
[13]                   
   Podle typu použitého přístroje nebo volbou parametrů snímání spektra získáme hmotnostní 
spektra nízkého nebo vysokého rozlišení. Z nízkorozlišovacího hmotnostního spektra lze 
stanovit hmotnost iontu s přesností na jednotky hmotnostní škály. V takovém hmotnostním 
spektru leží píky iontů H2O+ hmotnost 18,0106 a NH4+ hmotnost 18,0344 na stejném místě 
indikujícím hmotnost (m/z) 18. Z vysokorozlišovacího hmotnostního spektra lze stanovit 
hmotnost iontu s přesností dostatečnou pro jednoznačné stanovení jeho elementárního složení. 
Poloha iontu v nízkorozlišovacím hmotnostním spektru nám říká, kolik má iont celkem 
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protonů a neutronů, poloha iontu ve vysokorozlišovacím hmotnostním spektru nás navíc 
informuje o tom, jak jsou protony a neutrony rozděleny. [13]          
   Rozlišovací schopnost hmotnostního spektrometru R je definována jako schopnost odlišit 
od sebe dvě složky, jejichž hmotnosti se od sebe málo odlišují [12]. V současné době jsou 
běžně používána dvě taková kritéria: 
 
a) Poměr nominálních hmotností iontů M ke vzdálenosti maxim jejich píků ∆Mx při 
 10%-ním překryvu dvou sousedních píků o stejné intenzitě (x = 10).   
b) Pro izolovaný pík poměr hmotnosti iontů M tvořících pík k šířce tohoto píku ∆My 
 obvykle v 5 % jeho výšky (y = 5). 
 
Z těchto definic je častěji používaná první. Pro nízkorozlišovací hmotnostní spektra 
potřebujeme přístroje s rozlišením r do 1000 (R = M / ∆M), vysokorozlišovací spektroskopie 
vyžaduje přístroje s rozlišením nad 10000. [13]            
 
 
Obr. 7  – Rozlišovací schopnost hmotnostního spektrometru (a) definice rozlišení překryvem,  
               (b) definice rozlišení šířkou píku [13]          
2.4.2 Ionizace 
2.4.2.1 Ionizace elektronovým paprskem (EI) 
   K produkci iontů se v dnešní době používá v hmotnostní spektrometrii mnoho způsobů. Pro 
molekuly, které se při podmínkách analýzy nacházejí v plynném stavu je stále nejobvyklejším 
způsobem ionizace proudem elektronů. 
   Při bombardování molekuly v plynném stavu elektrony může již v prvním kroku,  
v závislosti na energii použitých elektronů, dojít k řadě procesů viz. obr. 8. 
   Pravděpodobnost ionizace je funkcí energie elektronu a se vzrůstající energií se zásadně 
mění. Pro většinu anorganických i organických molekul dosahuje pravděpodobnost ionizace 
maximální hodnoty kolem energie 70 eV, proto je obvykle pro ionizaci používán proud 
elektronů o této energii. [13]          
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Obr. 8  – Procesy při elektronové ionizaci [12]          
 
   Ionizační potenciály většiny známých molekul jsou v rozmezí 6-15 eV. Nad hodnotami 
ionizačních potenciálů je nejpravděpodobnějším ionizačním dějem vznik kation-radikálů  
s jedním nábojem tedy děj označený v obrázku jako ionizace. Jeho pravděpodobnost je 
obvykle 100 krát větší než pravděpodobnost ostatních způsobů ionizace, a proto při běžných 
způsobech práce analyzujeme převážně směsi jednou nabitých kation-radikálů. Primárně 
vzniklé ionty jsou většinou produkovány se značným přebytkem energie a v tomto stavu jsou 
jen některé z nich stabilní dostatečně dlouhou dobu. 
   Ionizací vzniklé primární ionty se mohou, u polyatomických molekul, měnit dál. 
Následnými pochody může být fragmentace a jako druhý nejdůležitější sekundární děj 
přesmyk. K fragmentaci primárně vzniklých iontů dochází snadno je-li energie 
bombardujících elektronů asi 5-10 eV nad ionizačním potenciálem molekuly. Fragmentace 
vzrůstá se vzrůstající energií elektronového paprsku použitého k ionizaci, dosahuje však 
limitní hodnoty kolem energie 60 eV. Běžně používaný elektronový paprsek má energii 
kolem 70 eV, a proto primárně vznikající ionty mají značný přebytek vnitřní energie, který se 
projeví sekundárními ději. Fragmentace a přesmyky jsou tedy příčinou složitosti 
hmotnostního spektra. Přinášejí informace, které mnohdy nedovedeme vyhodnotit, potlačují 
informace, které mnohdy nutně potřebujeme, např. informace o hmotnostech primárně 
vzniklých iontů. Proto jsou vyvinuty alternativní metody pro ionizaci vzorku. 
   Ionizace elektronovým paprskem používá ionizační komoru vybavenou elektronovým 
dělem. Při přímé ionizaci vzorku elektrony jsou molekuly vzorku vystaveny účinkům 
kolimovaného paprsku elektronů, který je emitován z jemného rheniového nebo 
woframového vlákna, zahřívaného stejnosměrným proudem. Horký drát slouží jako katoda  
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a vyzářené elektrony jsou k anodě přitahovány přes soustavu clon a kolimační magnetické 
pole tak, že elektronový paprsek je kolmý ke generovanému iontovému paprsku (obr. 9). [13] 
          
 
Obr. 9  –Schéma EI  iontového zdroje [12]          
 
   Energie elektronového paprsku může být nastavena v rozmezí obvykle 10 až 100 eV, což 
umožňuje určitou kontrolu ionizačního a fragmentačního procesu. Hmotnostní spektra  
se běžně měří při energii 70 eV. Práce s elektronovým paprskem o energii jen o málo větší 
než jsou běžné hodnoty ionizačních potenciálů většiny organických sloučenin je velmi 
užitečná pro orientaci ve směsi sloučenin, protože za těchto podmínek je fragmentace 
nepatrná a spektru dominují molekulární ionty přítomných sloučenin. 
   Běžné množství vzorku potřebné pro analýzu je řádově 1 ml plynu nebo několik mg pevné 
látky. Mez detekce nečistot je řádově 1 ppm. Dosažitelná přesnost je ± 0,1 mol% při analýze 
směsí plynů. 
   Veliké rozšíření tohoto způsobu ionizace je způsobeno zejména následujícími výhodami: 
 a) snadná obsluha, 
 b) přesná kontrola intenzity iontového paprsku, 
 c) poměrně vysoká ionizační účinnost, 
 d) jednoduchost konstrukce, 
 e) úzký rozptyl energií vzniklých iontů, 
 f) snadná regulace a kontrola pracovní teploty. [13]          
 2.4.2.2 Chemická ionizace (CI) 
   Při chemické ionizaci dochází k ionizaci molekuly reakcí s ionty reakčního plynu, místo 
nárazu elektronů, které se připraví v iontovém zdroji při zvýšeném tlaku reakčního plynu, 
nárazem elektronů [14]. Prakticky se tlak v ionizační komoře hmotnostního 
spektrometru, vybavené elektronovým dělem, udržuje na 2,5 × 102 Pa [12] a do komory 
zavedeme směs zkoumané látky a reakčního plynu (často methanu). Koncentrace zkoumané 
látky je ve směsi velmi nízká, asi kolem 0,1%, a tím je prakticky zamezeno přímé ionizaci 
zkoumané látky elektronovým paprskem. Ten ionizuje reakční plyn a vytvořené ionty 
reakčního plynu následně ionizují molekuly zkoumané látky. Směs takto vzniklých iontů je 
obvyklým způsobem urychlována a analyzována. Při použití methanu jsou hlavní primární 
ionty, vzniklé po interakci s elektrony, CH5+ a C2H5+, které tvoří 89 % z methanu vzniklých 
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iontů. Molekuly vzorku M mohou nyní reagovat s ionty reakčního plynu AH+ podle 
schématu: 
AH+ + M → MH+ + A + ∆H 
 
Za tohoto předpokladu platí, že molekula vzorku M má větší afinitu k protonu než molekula 
reakčního plynu A, což znamená, že uvedená reakce protonové výměny je exotermní. 
Molekula vzorku M může při takové protonové výměně získat energii, stejně jako při 
elektronovém nárazu, ale tato nadbytečná energie nemůže přesáhnout hodnotu reakčního tepla 
protonační reakce. V důsledku toho závisí další fragmentace iontů MH+ na hodnotě ∆H. 
Vhodným výběrem reakčního plynu lze hodnotu ∆H regulovat a tím regulovat rozsah 
fragmentace iontů vzorku. Ve srovnání s hmotnostními spektry s ionizací elektronovým 
paprskem jsou odpovídající spektra při použití chemické ionizace podstatně jednodušší, 
protože mají většinou tak malou energii, že nepodléhají další fragmentaci a iontový druh MH+ 
dominuje ve spektru. Hovoříme o pozitivní CI, protože při ní vznikají kladně nabité ionty. 
Můžeme použít i jiné typy reakčních iontů, které způsobují vznik záporně nabitých iontů. 
Vznik negativně nabitých iontů má malou účinnost, kterou lze o několik řádů zvýšit využitím 
přítomnosti vhodného reakčního plynu (argon, oxid uhelnatý, dusík). Negativní CI je zřídka 
používanou alternativou. [13] 
   Iontový zdroj u CI vykazuje podobnost k EI iontovému zdroji, moderní zdroje lze vzájemně 
přepínat a využívat tak obou principů ionizace. Reakční plyn s analytem je přiváděn  
do prostoru ionizační komůrky, kde je ionizován elektronovým paprskem z elektronového 
děla, následně dochází k chemické ionizaci analytu ionty reakčního plynu (obr. 10).  
 
 
Obr. 10  – Schéma CI iontového zdroje [12] 
 
Energie primárních elektronů je nejčastěji nastavena na 200 eV, protože elektrony o nižších 
hodnotách energie obtížně pronikají reakčním plynem. [12] 
 
2.4.2.3 Ionizace elektrickým polem (FI), desorpce elektrickým polem (FD) 
   Ionizačním prostředkem v těchto případech je silné elektrické pole vytvořené mezi ostrými 
hroty nebo hranami. Odstranění elektronu probíhá tunelovým efektem [13], kdy nejslaběji 
vázaný elektron protuneluje účinkem silného elektrického pole k anodě. Proces ionizace 
probíhá s menším přenosem vnitřní energie na molekulární nebo jemu podobný ion než při EI 
a poskytuje větší relativní četnost iontů, odpovídajících hmotností původní molekuly. Obě 
 19 
metody se prakticky liší vstupem vzorku k ionizaci, kdy u FD je vzorek desorbován  
v ionizované formě přímo z povrchu jedné z elektrod. [14] 
    Mezi anodou, která slouží jako emiter, a katodou je vysoké napětí 8-12 kV (obr. 11).  
V režimu FI je analyt přiváděn přes externí dávkovací systém, v režimu FD je analyt dodáván 
přímo z povrchu emiteru a kombinuje tak ionizaci a desorpci, tímto je potlačen termální 
rozklad předcházející ionizaci. Zahříváním emiteru lze ovlivňovat fragmentaci a desorpci 
vzorku. [12] 
 
 
Obr. 11  – Schéma FI/FD iontového zdroje (a) v FI  módu, (b) v FD  módu [12]          
2.4.2.4 Ionizace bombardováním rychlými částicemi (FAB,SIMS) 
   Tuhé povrchy vzorků lze bombardovat svazky částic. V případě SIMS (hmotnostní 
spektrometrie sekundárních iontů) dochází k ionizaci rychlými ionty, u FAB (bombardování 
rychlými atomy) dochází k ionizaci rychlými atomy. Mechanizmy působení rychlých atomů 
(FAB) a iontů (SIMS) jsou identické. Proces, při kterém dochází k emisi atomárních  
a molekulárních částic se nazývá odprašování. Většina odprašovaných částic je v neutrálním 
stavu, pouze asi 1% je emitováno ve formě iontů. Tyto sekundární ionty jsou analyzovány. 
   Paprsek rychlých atomů se připravuje ionizací příslušného plynu (Xe, Ar, Ne), jehož ionty 
lze ihned použít k bombardování (SIMS). Rychlé ionty mohou zachytit rezonančně termální 
elektrony a přeměnit se na rychlé atomy (FAB) (obr. 12). Částice jsou urychlovány vysokým 
napětím (4-8 kV) a zaměřovány na povrch vzorku. Energie primárních částic je 5-25 keV. 
[12], [14]                   
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 Obr. 12  – Schéma FAB iontového zdroje  [12] 
2.4.2.5 Desorpce laserem (LD) 
   Vzorek je bombardován fotony laseru, který je umístěn vně iontového zdroje. Energie 
absorbovaná povrchem pevného vzorku při ozáření laserem způsobuje odpařování a ionizaci 
(obr. 13). Lasery pracují často v pulzním režimu, využívají se vlnové délky od oblasti UV do 
IR.  
   UV-lasery emitují pulzy trvající 3-10 ns u IR laserů je používaná délka pulzů 6-200 ns. 
Aplikace krátkých pulzů je nezbytná pro náhlou ablaci povrchu vzorku. 
   Účinnost desorpce lze zvýšit přidáním vhodných ionizujících látek k vzorku jako matrice 
(glycerol + kovový prášek, kyselina nikotinová a další organické kyseliny), jedná se o metodu 
MALDI  (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization). [12], [14]  
 
 
Obr. 13  – Schéma LD iontového zdroje [12] 
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2.4.3 Analyzátory 
   Úkolem analyzátorové sekce hmotnostního spektrometru je po urychlení rozdělit ionty 
podle jejich měrných nábojů (m/z), tedy zaostřit všechny ionty o stejném měrném náboji  
do jediného ohniska, detektoru, bez ohledu na jejich rozdílné kinetické energie. Tohoto účelu 
lze dosáhnout několika způsoby, několika druhy analyzátorů. [13] 
   Hmotnostní analyzátory lze rozdělit na statické a dynamické. V analyzátorech prvního typu 
je k separaci iontů použito statické magnetické a elektrické pole. Separace v dynamických 
systémech je dosahována časově proměnným elektromagnetickým polem. [3]    
2.4.3.1 Magnetický analyzátor (B) 
   Chování nabitých částic vstupujících do konstantního magnetického pole lze popsat 
Lorentzovým zákonem. Kde FL je Lorentzova síla, závislá na rychlosti v, indukci 
magnetického pole B, a náboji iontu z. Iont o hmotnosti m o náboji z pohybující se rychlostí v 
ve směru kolmém na homogenní magnetické pole bude opisovat kruhovou dráhu  
s poloměrem rm, který můžeme vyjádřit z podmínky rovnosti FL a dostředivé síly Fc. 
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Poloměr dráhy rm závisí na hybnosti iontu mv, který závisí na poměru m/z. Tímto principem 
dochází k separaci iontů statickým (sektorovým) magnetickým analyzátorem. Zaostření iontů 
se stejným poměrem m/z o stejné kinetické energii v homogenním magnetickém poli je 
znázorněna na obr. 14. Ionty s rozdílným poměrem m/z opisují dráhu o jiném poloměru. Lehčí 
ionty s poměrem m/z1 jsou zachyceny stěnou, zatímco ionty s poměrem m/z2 procházejí 
sběrnou štěrbinou. Pro zachycení celého spektra lze využít fotografické desky. Pro detekci 
spektra lze také využít proměnné magnetické pole, případně proměnné urychlovací napětí 
[13], ionty  pak dopadají do sběrné štěrbiny postupně. [12] 
 
 
Obr. 14  – Zaostření v 180° magnetickém sektoru [12] 
 
   Vzhledem k tomu, že ionty nejsou urychleny před vstupem do magnetického pole 
homogenně je tato jednoduchá fokusace magnetickým polem nedokonalá a rozlišovací 
schopnost je nízká. Rozlišovací schopnost přístroje lze zvýšit homogenizací kinetické energie 
iontů, vyletujících z iontového zdroje použitím elektrického pole, zařazeného před nebo  
za separační pole magnetické (EB/BE), potom se jedná o metodu dvojí fokusace. [14]   
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2.4.3.2 Kvadrupólový analyzátor (Q) 
   Kvadrupólový hmotnostní spektrometr je široce používán a je nejdůležitější pro diagnostiku 
plazmatu. Hmotnostní filtr je tvořen čtyřmi paralelními kovovými tyčemi, které jsou umístěny 
v rozích čtverce (obr. 15). Tyče v diagonále jsou navzájem spojeny a připojeny ke zdrojům 
stejnosměrného a radiofrekvenčního napětí [14]. Napětí U mezi oběma páry je dáno rovnicí: 
 
)cos(2 tVUU rfdc ω+=  
 
Kde Udc je stejnosměrné napětí, Vrf  je amplituda radiofrekvenčního napětí o frekvenci  
f = ω/2pi. 
   Na rozdíl od sektorových přístrojů, ionty z iontového zdroje nejsou významě urychlovány 
před vstupem do kvadrupólového pole [14]. Pohyb iontů vstupujících do analyzátoru probíhá 
podél podélné osy systému, ionty při pohybu příčně oscilují ve směru tyčí. Pokud je 
amplituda kmitů malá, ionty mohou projít přes systém tyčí, při větších oscilacích ionty 
zasáhnout jednu z elektrod, kde jsou neutralizovány. Pouze ionty o zcela určitém měrném 
náboji m/z se vyhnou kolizi a dosáhnou detektoru [13]. Změnou Udc a Vrf  za konstantního 
poměru Udc/Vrf  další ionty dosahují detektor a je získáváno celé hmotnostní spektrum. [3] 
 
 
Obr. 15  – Kvadrupólový analyzátor [3] 
 
   Zjednodušená verze kvadrupólového přístroje, pouze se dvěma elektrodami, se nazývá 
monopólový hmotnostní spektrometr.  
   Jinou variantou je monopól stočený do prstence - iontová past. Režim práce je inverzní  
ke kvadrupólovému přístroji. Je nastaven stabilní režim a ionty se postupně vypuzují  
k detektoru podle svých hodnot m/z nastavením nestabilních potenciálových podmínek  
v centru iontové pasti. [14] 
2.4.3.3 Separace podle doby letu (TOF) 
   Operační princip tohoto analyzátoru spočívá v měření času potřebného k tomu, aby se iont 
dostal z ionizační komory iontového zdroje k detektoru. Každý cyklus je zahájen pulsem 
 23 
elektronového paprsku, který generuje diskrétní iontový oblak, ten je vtažen do akcelerační 
sekce, kde je urychlen. Při akceleraci ionty získají stejnou kinetickou energii, mají  
ale rozdílné hmotnosti, proto se budou lišit jejich rychlosti. Z akcelerační sekce jsou ionty 
vedeny do dlouhé (1 m) trubice, v níž není žádné pole. Zde dochází k separaci iontů podle 
jejich rozdílných rychlostí, takže k detektoru, který je situován na konci této trubice, dorazí 
dříve ionty lehčí než těžší. [13] 
2.4.3.4 Iontová cyklotronová rezonance (ICR) 
   Principem iontové cyklotronové rezonance je jev, kdy se ionty mohou pohybovat  
v magnetickém poli po uzavřených kruhových drahách. [14] Při působení na takto pohybující 
se svazek iontů radiofrekvenčním elektrickým polem kolmým na směr pole magnetického, 
pak v okamžiku, kdy frekvence elektrického pole je rovna frekvenci pohybu iontů, dojde  
k absorpci energie a pohybu po spirále (obr. 16). Urychlování iontů  působením 
radiofrekvenčního elektrického pole vede ke zvětšování poloměru jejich dráhy. Je možné 
měřit absorpci energie jako funkci intenzity magnetického pole nebo, po vypnutí excitačního 
elektrického pole, zesílit a měřit střídavý proud vznikající na elektrodách v důsledku 
cyklotronového pohybu iontového shluku. Oba způsoby vedou k přesnému stanovení 
hmotnosti přítomných iontů. [13]  
 
Obr. 16  – Cyklotronová rezonance [13] 
  
2.4.4 Detekce iontů 
2.4.4.1 Faradayova klec 
   Principem je malá kovová elektroda umístěná ve Faradayově kleci tak, že plocha dopadu je 
skloněna vzhledem k trajektorii iontů, aby odražené ionty nebo vyzářené sekundární elektrony 
nemohly uniknout z klece (obr. 17). Takto měřený a zesilovaný iontový proud je úměrný 
počtu nábojů na ion a počtu iontů. Tento detektor je nezávislý na energii, hmotnosti  
a chemické struktuře iontu a jeho hmotnostní diskriminace je malá. Výhodou tohoto 
jednoduchého detektoru je dále skutečnost, že v běžném zapojení je umožněno dosáhnout 
kolektor (sběrnou elektrodu) detektoru jen těm iontům, jejichž energie odpovídá plné energii 
dosažené při akceleraci. Změnou potenciálu omezovacích elektrod lze detekovat pouze ionty  
s energií větší než určitá nastavená hodnota. [13] Faradayova klec je vhodným detektorem  
pro přesná měření relativně silných iontových proudů, jejichž velikost se mění pomalu. [14] 
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Obr. 17  – Schéma detekce Faradayovou klecí [14] 
2.4.4.2 Násobič sekundárních elektronů 
   Principem zesílení iontového proudu v elektronovém násobiči je využití sekundární emise 
elektronů. Proud iontů z hmotnostního separátoru je fokusován na první, konverzní, dynodu, 
která emituje elektrony v množství, přímo úměrném počtu dopadajících iontů. Sekundární 
elektrony z konverzní dynody (konverze ion-elektrony) jsou urychleny a fokusovány  
na druhou dynodu (Cu-Be), kde po dopadu emitují další sekundární elektrony. Tento proces 
se opakuje na dalších (10-20) dynodách (kaskádový jev). Kaskáda sekundárních elektronů 
může být také produkována ve spojité trubici, která může mít lineární uspořádání nebo být 
stočená. [12] Elektronový násobič vzhledem ke statistickému charakteru zesílení primárního 
signálu, sice poskytuje v průměru o dva řády větší odezvu než Faradayova klec, přesnost  
se však pohybuje v řádu desetin procent (statistický charakter zesílení). [14] Tyto detektory 
mají několik závažných nedostatků: nemají vynikající stabilitu, jejich zesílení závisí silně  
na minulých provozních podmínkách, jejich citlivost závisí na hmotnosti dopadajícího iontu 
jeho molekulární struktuře a atomovém složení - vykazují hmotnostní diskriminaci. [13] 
 
 
Obr. 18  – Schéma uspořádání elektronových násobičů (a) s oddělenými dynodami,  
           (b)  lineární spojitá trubice, (c)  stočená spojitá trubice [12] 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Depoziční systém 
3.1.1 Popis technologické aparatury 
   Depoziční proces na FCH VUT probíhá v aparatuře A3 umístěné v plazmochemické 
laboratoři 0001. Schéma depozičního systému je na obr. 19. 
 
 
Obr. 19  – Schéma aparatury A3 
 
Depoziční aparatura je navržena jako vysokovakuový systém s mezním tlakem 10-5 Pa. 
Čerpací systém se skládá z bezolejové šnekové vývěvy (fa. Varian) a turbomolekulární 
vývěvy (fa. Pfeiffer Vacuum). K zachycení případných nečistot je mezi čerpací systém  
a depoziční komoru instalován LN2 kryogenní lapač par. Kontrola vakua je zajištěna sadou 
vakuových měrek. Dávkování plynů řídí hmotnostní průtokoměry (fa. Bronkhorst). 
Radiofrekvenční kapacitně vázaný doutnavý výboj je buzen mezi dvěma planparalelními 
elektrodami o průměru 114 mm. Horní uzeměnou elektrodou jsou přiváděny pracovní plyny, 
spodní otočná elektroda může být osazena až šesti substráty (oboustranně leštěný křemík  
10 × 10 × 0,6 mm) umístěnými na speciálních držácích vzorku. Tato elektroda je napájena 
generátorem Caesar (fa. Dressler), který dodává radiofrekvenční výkon (13,56 MHz)  
v rozmezí 1-1000 W. Výkon je možno přivádět jak kontinuálně, tak pulzně v širokém rozmezí 
frekvencí a stříd. K vkládání vzorků do aparatury slouží separátně čerpaná oddělovací komora 
(load-lock). Do komory jsou vloženy vzorky a teprve po vyčerpání tohoto prostoru jsou 
pomocí magnetického manipulátoru umístěny do depoziční komory. Tento postup zajišťuje 
nejnižší možnou kontaminaci depozičního systému nežádoucími plyny z atmosféry a značně 
tak urychluje vyčerpání aparatury na základní vakuum.  
   Depoziční systém je ovládán kombinovaně pomocí ovládacího programu A3 kontroler  
(obr. 20) nebo manuálně pomocí ovládacího panelu ventilů. Softwarově je možno řídit 
průtoky pracovních plynů, výkon přiváděný mezi elektrody, teplotní stabilizaci spodní 
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elektrody, otevírání a zavírání ventilů, případně jejich škrcení a zároveň umožňuje sledovat 
procesní tlaky v jednotlivých částech aparatury. Pomocí manuálního ovládacího panelu lze  
v případě potřeby ručně otevírat a zavírat většinu ventilů. 
 
 
Obr. 20  – Ovládací software aparatury – A3 kontroler 
 
 
Obr. 21  – Celkový pohled na aparaturu A3 
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3.1.2 Popis ventilů 
   Aparatura A3 je osazena devíti převážně pneumatickými ventily. Jejich rozmístění je patrné 
ze schématu viz. obr. 19, 20. Manuálně je ovládán pouze deskový ventil 7 a zavzdušňovací 
ventil 9, který není na schématech zobrazen . 
 
   Funkce a ovládání jednotlivých ventilů: 
    
   1.  pneumatický deskový ventil – je-li otevřen, plyny čerpané turbomolekulární vývěvou 
 jsou dále čerpány scroll vývěvou 
    
   2.  pneumatický deskový ventil – odděluje turbomolekulární  vývěvu a reaktor, ventil je 
         otevřen při čerpání systému na základní vakuum 
 
   3.  pneumatický deskový ventil – odděluje turbomolekulární vývěvu a hlavní komoru  
         reaktoru, je otevřen během depozice 
 
   4.  pneumatický deskový ventil – odděluje hlavní komoru reaktoru od čerpacího systému 
 
   5. pneumatický deskový ventil – odděluje dvě čerpací cesty, cestu s využitím 
         turbomolekulární vývěvy a cestu s využitím pouze scroll vývěvy, obvykle je zavřen 
 
   6.  pneumatický deskový ventil – odděluje load-lock od čerpacího systému, otevřen pouze 
        při čerpání zavzdušněné oddělovací komory 
 
   7.  manuální deskový ventil – odděluje komoru load-locku od hlavní depoziční komory, 
         otevřen pouze při vkládání vzorků do depoziční komory   
 
   8.  motýlkový elektricky ovládaný ventil – slouží k nastavení čerpací rychlosti soustavy  
 a tím nastavení tlaku během depozičního procesu v reaktoru. Nachází se v procesní 
 větvi za ventilem číslo 4.   
 
   9.  zavzdušňovací ventil – není nakreslen na schématu, otevírá se zapojením jeho zástrčky 
 do sítě, otevřen pouze před vkládáním vzorků do oddělovací komory nebo před 
 odstavením a zavzdušněním systému, ventil je umístěn nad ventilem 6 směrem  
 k oddělovací komoře    
3.1.3 Vkládání vzorků do aparatury 
   Vzhledem k potřebě vysokého mezního vakua (v řádu 10-5 Pa) je důležité nezavzdušňovat 
depoziční komoru reaktoru. Atmosférické plyny a zejména pak vodní páry obsažené  
v atmosféře by mohly kontaminovat stěny reaktoru a v průběhu depozice desorbovat, došlo by  
k znehodnocení vzorku. Aby se tomu zabránilo, je k aparatuře připojena vedlejší separátně 
čerpaná komora (tzv. load-lock). Tato součást depozičního systému umožňuje, bez přerušení 
čerpání depoziční komory, vkládat pomocí magnetického manipulátoru vzorky do aparatury.   
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3.1.4 Nastavení depozičních podmínek 
   Vzhledem k vysoké technické úrovni depozičního systému A3 lze sofistikovaně nastavovat 
a kontrolovat podmínky, při kterých vrstva vzniká. K těmto účelům slouží software A3 
kontroler, který umožňuje ovládat průtoky pracovních plynů, otevírání pneumatických 
ventilů, škrcení motýlkového ventilu 8 a tím nastavování pracovních tlaků v aparatuře, 
regulaci teploty spodní elektrody a v neposlední řadě ovládání radiofrekvenčního generátoru 
Caesar. 
   Nastavení průtoků pracovních plynů se provádí v pravé horní části obrazovky programu  
A3 kontroler (obr. 20). Pro požadovaný průtok stačí dvakrát kliknout na číslo pod nápisem 
SetPoint a zadat hodnotu průtoku, pro každý z pracovních plynů je vyčleněn jeden rámeček,  
je-li třeba přívod plynu zastavit stačí nastavit hodnotu 0 sccm.  
   Dávkování monomeru zabezpečuje manuálně ovládaný jehlový ventil, vybavený číselnou 
indikací pozice. Pro konstantní průtok je nutné udržovat konstantní teplotu monomeru, což je 
splněno umístěním skleněné baňky s monomerem ve vodní lázni s kontrolovanou teplotou. 
Tlak nasycených par nad kapalným monomerem je kontrolován tlakovou měrkou. 
   Ovládání pneumatických ventilů je možné v programu A3 kontroler, kdy kliknutí na 
požadovaný ventil způsobí změnu stavu na otevřeno respektive zavřeno, je-li ventil vyznačen 
červeně je uzavřen. Ventily lze ovládat i manuálně na ovládacím panelu přepínáním tlačítka  
u příslušného ventilu. 
   Pro škrcení motýlkového ventilu k omezení čerpací rychlosti stačí v záložce Nástroje vybrat 
položku škrcení, následně se zobrazí dialogové okno, ve kterém se nastaví požadované 
parametry a software podle potřeby automaticky otevře či přivře ventil tak, aby bylo dosaženo 
potřebných hodnot. 
   Regulaci teploty elektrody lze nastavit dvojklikem na okénko SetPoint v rámečku Elektroda 
v pravé spodní části obrazovky. Po zadání hodnoty se potvrzením požadovaná hodnota 
přenese do regulátoru, je však nutné počítat s dobou potřebnou na regulaci teploty. 
   Pro zadání požadovaného výkonu generátoru je třeba v okně Generátor dvakrát kliknout  
na hodnotu 0 W, poté zadat požadovanou hodnotu a stisknout Enter, výboj se spouští či 
vypíná dvojklikem na OFF respektive ON v tomtéž okně, je-li potřeba pracovat v pulzním 
módu je třeba v okně Interní pulzy nastavit potřebné doby On a Off v milisekundách. 
3.1.5 Použitý materiál 
Substrát:  
   Oboustranně leštěný nedopovaný křemík  (Terosil a.s.), rozměr 10 × 10 × 0,6 mm 
Monomer:  
   Tetravinylsilan, C8H12Si (Sigma Aldrich), čistota 97%, molekulová hmotnost: 136,27 g/mol 
Pracovní plyny: 
   Argon (Linde Technoplyn a.s.), čistota 99,999 % 
   Kyslík (Linde Technoplyn a.s.), čistota 99,995 % 
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3.2 Hmotnostní spektrometr 
   K depoziční aparatuře je připojen hmotnostní spektrometr HAL 511/3F (fa. Hiden 
Analytical), který umožňuje sledovat fragmentaci molekul monomeru výbojem, čistotu 
přiváděných médií a detekovat nečistoty v depozičním systému. Zařízení je dále možné využít 
ke kontrole dokonalé těsnosti a s pomocí helia najít případnou netěsnost aparatury. 
   Za účelem plně charakterizovat plazmový proces je důležité nejprve identifikovat každý  
z rozhodujících kroků během přípravy tenkých vrstev. Jedná se o určení pozadí v reaktoru, 
složení reagujících plynů, monitorování procesu kdy dochází k úpravě v plazmatu a nakonec 
kontrolu prostředí po úpravě, kdy je systém vyčerpáván. V každém z těchto kroků poskytuje 
zařízení kontrolu.              
3.2.1 Součásti spektrometru 
   Schéma pevné stanice s uvedeným hmotnostním spektrometrem je zobrazeno na obr. 22. 
 
 
Obr. 22  – Pracovní stanice hmotnostního spektrometru [15] 
 
Vzorek k analýze je nasáván vytvořeným tlakovým spádem z  depoziční komory přes vstupní 
část spektrometru označenou výrobcem HPR 30. Ta je tvořena nerezovým celkem se dvěma 
manuálně ovládanými elektropneumatickými ventily a vzorkovací trubicí. Na konci trubice je 
výměnná clona zajišťující redukci tlaku. Podle charakteru měřeného prostředí a jeho tlaku  
se volí režim vstupu plynného vzorku ovládáním příslušného ventilu. 
    
   1.  režim STAND BY: 
 Hmotnostní spektrometr je pro vstup vzorku uzavřen, je možné provést pouze měření 
 pozadí a zkontrolovat tak čistotu hmotnostního spektrometru.  
    Pokud úroveň pozadí nesplňuje standardní požadavky, lze komoru spektrometru 
 zbavit nečistot vypékáním. Tělo spektrometru je pro tento účel obaleno topným pásem, 
 který se zapojí do zdroje. Teplota při tomto procesu  nesmí překročit hodnotu 250 °C  
 a sonda musí být neustále pod vakuem, jinak hrozí její poškození. Pro zamezení 
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 nepřesnostem je také před měřením vhodné použít příkaz degas v ovládacím softwaru, 
 dojde tak k zapnutí vláken ionizátoru na vysokou elektronovou energii pro zvolený 
 časový interval. To způsobí zahřátí vláken a klece iontového zdroje, která se čistí 
 vynuceným odplyňováním.         
 
   2.  režim RESIDUAL GAS ANALYSIS (RGA): 
 Příslušný ventil je otevřen k monitoringu reaktoru.Umožňuje tak analyzovat zbytkové 
 plyny v oblasti od ultra vysokého vakua do tlaku plynů 7 × 10-3 Pa. Pro vyšší tlaky 
 je nutné použít poslední z režimů. 
    Měření odhaluje obsah a složení zbytkových plynů při základním vakuu, jedná se 
 hlavně o vodu, dusík, kyslík a oxid uhličitý. Počáteční měření také signalizují 
 pokud je nějaký problém s těsností aparatury, zvýšený obsah zbytkových plynů ukazuje 
 na nedostatečné vyčerpání komory nebo na nutnost vypékání reaktoru, případně jeho 
 čištění. Sledování úrovně a složení zbytkových plynů je nutné, protože jejich přítomnost 
 může mít významný dopad na proces plazmové depozice, je vhodné jejich obsah  
 i  složení porovnávat pro jednotlivé depozice.                
 
   3.  režim SAMPLE PROCESS GAS (SPG): 
 Procesní ventil je otevřen k monitoringu vakuových  procesů v reaktoru. Maximální 
 procesní tlak, při kterém je systém schopný měření, je definován velikostí ústí  
 v použité cloně, která je součástí vzorkovací trubice a přes kterou vzorek vstupuje  
 k analýze. Standardně je nainstalována clona s velikostí ústí 0,2 mm odpovídající 
 maximálnímu procesnímu tlaku 6,7 Pa. Další clony, které je  možno po výměně použít, 
 jsou uvedeny v tabulce 1 i s odpovídajícími hodnotami maximálních procesních tlaků. 
 
Maximální procesní tlak 
[Pa] 
Velikost ústí clony  
[mm] 
133,32 0,05 
6,67 0,20 
0,67 0,75 
Tab. 1  – Maximální dosažitelné procesní tlaky [15]  
 
    Použití plynové analýzy během procesu potvrdí složení přiváděného pracovního 
 plynu, podrobně určí úroveň případné kontaminující látky. Kombinace zbytkových 
 plynů (stále přítomných během depozice) s případnými kontaminanty v pracovních 
 plynech z přívodních potrubí a dávkovacích systémů, negativně ovlivňují kvalitu 
 depozice. Těmto jevům je možno dobře předcházet dostatečným vyčerpáním komory, 
 odpuštěním pracovních plynů před depozicí a dokonalou těsností systému včetně 
 přívodních potrubí. Tento režim je použit i v případě, kdy je průtok pracovních plynů 
 nastaven na požadovanou hodnotu, tlak v reaktoru odpovídá podmínkám pro stabilitu 
 výboje a výboj je zapnut. Analýza plynů může být v tomto případě využita  
 pro zhodnocení a zaznamenání složení neutrálního plynu plazmatu. Vyprodukované 
 spektrum pak poskytne základní charakteristiku procesu. Tato spektra mohou být 
 srovnávána z pohledu různých použitých pracovních plynů, typu použitého reaktoru,  
 za účelem ustanovit reprodukovatelnost a přenosnost. Data také prezentují kontrolu 
 kvality průběhu procesu.  
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Obr. 23  – Schéma vakuového systému hmotnostního spektrometru [15] 
 
   Vstupní část je na jednom konci připevněna k depoziční komoře přes přírubu DN-35-CF, 
na druhém konci je upevněna k vakuové komoře hmotnostního spektrometru. Komora je 
čerpána turbomolekulární vývěvou firmy Pfeiffer Vacuum TMU 071 P (čerpací rychlost: 
45 až 60 l/s, dosažitelný tlak: < 10-8 Pa, fore-vakuum: 800 až 1800 Pa) [16], s předčerpáním 
rotační olejovou pumpou firmy Pfeiffer Vacuum DUO 2,5 (čerpací rychlost: 2,8 m3/h, 
dosažitelný tlak: < 0,5 Pa) [16]. Popsaný systém vývěv zajišťuje vyhovující vakuum, 
při kterém může hmotnostní spektrometr pracovat. 
   Tlak uvnitř komory spektrometru je měřen měrkou firmy Pfeiffer Vacuum IKR 261 (měřící 
rozsah: 2 × 10-7 až 1 Pa) [16], jedná se ionizační Penningův manometr se studenou katodou. 
Ionizace je způsobena výbojem vznikajícím působením vysokého napětí mezi dvěma 
elektrodami. Proud protékající obvodem těchto elektrod je funkcí tlaku.  
   Systém je opatřen elektronickou ochranou, která zabraňuje činnosti při překročení 
povoleného tlaku, přesto je nutné sledovat tlak v depoziční komoře a podle toho volit režim 
měření. Přepínání procesního monitorování nebo RGA operací je možné na ovládacím panelu 
jednotky, kde se také nachází ovládání turbomolekulární vývěvy a zobrazení tlaku.     
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   Uvnitř komory spektrometru je nainstalována sonda (obr. 24) obsahující iontový zdroj, 
který je tvořen dvěma oxidem pokrytými iridiovými vlákny. Ionizátor pracuje na principu 
elektronové ionizace (viz. kapitola 2.4.2.1), připraví z neutrálních částic ionty. Kladně nabité 
ionty jsou extrahovány pro sledování. Hodnota elektronové energie k ionizaci je nastavitelná 
v rozmezí od 4 eV do 150 eV, standardně je pro měření používaná hodnota 70 eV. Na 
ionizátor navazuje hmotnostní analyzátor typu 3F – trojitý kvadrupól. Analyzátor této řady 
obsahuje dva sekundární filtry řízené polem pouze s RF složkou. Primárnímu filtru předchází 
úsek tvořený sekundárním filtrem a další sekundární filtr následuje po primárním. Toto 
seskupení filtrů poskytuje výhodu v přesné kontrole kvadrupólového pole na vstupu  
a výstupu, což umožňuje zvýšit citlivost pro ionty s vyšší molekulovou hmotností. Použití 3F 
technologie také zvyšuje dlouhodobou stabilitu analyzátoru. Podstatná část nežádoucích iontů  
z kvadrupólového ionizátoru se bezpečně zachytí částí s předfiltrem a minimalizuje 
kontaminaci primárního hmotnostního filtru. Systém je schopný analyzovat částice od 0,4  
do 510 hmotnostních jednotek s minimálním krokem 0,01. Princip činnosti kvadrupólového 
analyzátoru je popsán v kapitole 2.4.3.2.  
   Součástí jsou také 2 detektory k měření signálu. Intenzita analytického signálu je měřena 
jako parciální tlak příslušné složky v jednotkách tlaku torr. K dispozici je Faradayova klec 
schopná detekovat zastoupení analytu odpovídající minimálnímu parciálnímu tlaku  
od 2 × 10-10 Pa až do pracovního maxima 1 × 10-2 Pa. Druhým detektorem je násobič 
sekundárních elektronů orientovaný mimo osu dopadu iontového proudu - SCEM (Single 
Channel Electron Multiplier). Tento detektor je schopný detekce od minimálního parciálního 
tlaku 2 × 10-12 Pa do 1 × 10-3 Pa. Princip funkce obou detektorů je popsán v kapitole 2.4.4.         
  
 
 
Obr. 24  – Sonda hmotnostního spektrometru [17] 
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Obr. 25  – Sonda s RF jednotkou [18] 
 
   Sonda je spojena s elektronickou radiofrekvenční jednotkou (RF Head) a celý spektrometr 
připojen na rozhraní MSIU (Mass Spectrometer Interface Unit) konkrétně HAL IV RC 
interface, z něhož je systém propojen s uživatelským počítačem, kde je možné s využitím 
originálního firemního softwaru  MASsoft 4.0 ovládat popsané části spektrometru. [15], [18], 
[19] 
     
 
Obr. 26  – Schéma propojení [18] 
                       
3.2.2 Programové vybavení 
   Programovým vybavením umožňující uživateli kompletní ovládání hmotnostního 
spektrometru je MASsoft 4.0 (fa. Hiden Analytical). Pomocí tohoto programu je možné 
vytvořit posloupnost některého z typu skenování a nastavit potřebné parametry pro měření.  
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Umožňuje také ukládání dat nebo export do prostředí programů Excel, Origin. Na Obr. 27 je 
typické pracovní prostředí programu s oknem zobrazující posloupnost měření a oknem 
s měřenými daty. Identifikovat přesný parciální tlak a hodnotu m/z fragmentu  
v grafu je možné pravým tlačítkem myši na příslušném píku. Měřítko a rozsah os lze upravit 
kliknutím na osu. Osa Y může být zobrazována v lineárním nebo logaritmickém měřítku. 
   
 
Obr. 27  – Ovládací software MASsoft 
 
Okno s posloupností měření, sloužící k ovládání spektrometru, lze vytvořit příkazem  
z hlavního menu File: New nebo Open pro nové nebo dříve vytvořené měření. Kliknutím  
na položku v okně s posloupností skenu se zobrazí příslušné parametry v novém okně, kde je 
lze upravovat, jak je naznačeno na obr. 28.  
   V okně Input Selection lze vybrat jeden z detektorů, který má být pro měření použitý  
a zadat rozsah. Zatržením funkce Auto Range je analyzátoru povoleno měnit automaticky 
rozsah v závislosti na vstupním signálu. Zadat lze prodlevu, je to čas strávený měřením 
jednoho bodu spektra a čas pro ustálení elektroniky před měřením. Hodnoty lze uvádět  
v milisekundách nebo v procentech standardních časů. Standardní hodnoty jsou dány 
výrobcem, liší se pro každý detektor, zvolený typ měření a použitý rozsah. Konkrétní hodnoty 
odpovídající nastavení pro 100% jsou uvedeny ve firemním materiálu [20]. 
   Okno Scan structure cycles umožňuje nastavit opakování sekvence, dokud není zastavena 
uživatelem nebo definovat kolik cyklů měření má proběhnout do automatického zastavení. 
   Scan Editor edituje parametry snímání. Nastavují se číselné hodnoty v hmotnostních 
jednotkách, pro které má skenování se zvoleným krokem začít a skončit. Minimální, 
maximální hodnota a velikost kroku je dána přístrojem a je také zobrazena v okně. 
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   V okně Enviroment Editor je v případě potřeby možno ladit ionizátor, kvadrupólové filtry  
a detektor. Pro zvolenou položku je vždy zobrazena aktuální hodnota a rozmezí v jakém ji lze 
měnit. 
 
 
Obr. 28  – Nastavení parametrů měření 
 
   1. tlačítka k tvorbě sekvence měření 
   2. příkaz Tune – hmotnostní spektrometr je možné během měření doladit     
   3. příkaz Gallery – otevírá galerii snímacích módů 
   4. tlačítko Degas – odplyňování iontového zdroje   
   5. tlačítka k ovládání spektrometru – ovládají napájení v době nečinnosti spektrometru, lze 
 tak zamezit opotřebení komponentů, spouští a zastavují měření   
    
Příkazem Gallery v hlavním menu se otevře výběr přednastavených možností snímání. 
Systém po zvolení požadovaného režimu a zadání vstupních hodnot, jak bylo popsáno výše, 
automaticky vytvoří posloupnost měření. Je možno použít tyto profily měření: 
 
   1. BAR 
 Data jsou snímána je formě čarového spektra od zadané minimální do maximální 
 hodnoty poměru m/z s pevným krokem 1. 
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   2. PROFILE 
 Data jsou zaznamenávána jako spojité spektrum ve zvoleném rozsahu hodnot m/z  
 se zvoleným krokem a to až do minimální hodnoty přírůstku 0,01.  
 
   3. MID (Multiple Ion Detection) 
 Umožňuje sledovat zastoupení předem zadaných složek jejich aktuální parciální tlak  
 v závislosti na čase. Měření je možné provádět i pro více složek současně. Složky které 
 mají být měřeny, lze vybrat z editovatelné knihovny, případně zadat složku, která má 
 být monitorována podle jejího poměru m/z. Součástí je i funkce fast MID  
 pro optimalizaci parametrů měření pro rychlejší získávání dat. Čas prodlevy je 
 redukován na 3 ms a čas pro ustálení elektroniky před měřením na 2 ms v případě 
 skenování závislosti jedné složky. Pokud je sledováno více složek, jsou hodnoty časů 
 nastaveny na 10 % standardních hodnot časů.     
 
   4. LEAK DETECT 
 Zabezpečuje kontrolu těsnosti aparatury s použitím helia jako pomocného plynu. 
 Probíhá skenování, kde je detekován jen signál odpovídající heliu v reálném čase. 
 Netěsnost se projeví vzrůstem signálu. Takto lze identifikovat zdroj netěsnosti. [20] 
3.2.3 Postup měření 
   Depozice se skládá z následujících kroků. Nejprve se povrch křemíku aktivuje pomocí                   
argonového plazmatu, tím se na povrchu substrátu vytvoří aktivní radikály, na které se pak 
snáze naváží fragmenty monomeru. Po aktivaci následuje samotná plazmová polymerace 
z plazmatu monomeru, poté je nutné ponechat vzorky v reaktoru a nechat vyhasnout veškeré 
živé radikály, které by mohly na sebe vázat částice z atmosféry a tím modifikovat výsledný 
plazmový polymer. Tento proces probíhá v reaktoru zapuštěném argonem. Postup  
při depozici se dá rozdělit do následujících kroků: 
 
   1. Po vložení vzorků v měděných lodičkách do otočné elektrody je reaktor čerpán  
 na mezní vakuum Pmez = 1 × 10-5 Pa. Ventily číslo 1, 2, 3, 4, 8 jsou otevřené. Elektroda 
 musí být před měřením zcela zaplněna pro maximální homogenitu plazmatu.    
 
   2. Kontrola úrovně pozadí v hmotnostním spektrometru, následně kontrola čistoty reaktoru 
 při mezním vakuu v režimu RGA hmotnostním spektrometrem. 
 
   3.  Uzavření ventilu číslo 2 a vpouštění 10 sccm argonu do reaktoru. Pomocí A3 kontroleru 
 je regulován motýlkový ventil číslo 8, aby průtok argonu byl 10 sccm a tlak v reaktoru 
 5 Pa. Čerpací rychlost je tímto omezena, pro čerpání je použita jen procesní větev.  
 
   4.  Po zregulování je přívod argonu vypnut a reaktor vyčerpán přes procesní větev. 
 Hmotnostní spektrometrií je provedena analýza pozadí reaktoru v režimu SPG. 
  
   5. Zapnutí průtoku 10 sccm argonu, kontrola složení argonu hmotnostním spektrometrem  
 v režimu SPG.  
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   6. Pomocí A3 kontroleru nastaven požadovaný výkon generátoru. Zapnutí plazmatického 
 výboje na dobu 10 minut pro aktivaci povrchu křemíku argonovým plazmatem. Reaktor 
 je čerpán přes procesní větev se zregulovaným motýlkovým ventilem dle kroku číslo 3.  
 Proces aktivace je kontrolován hmotnostním spektrometrem v režimu SPG ve zvolených 
 časových intervalech. 
  
   7. Po aktivaci je plazma vypnuto a přívod argonu zastaven. Reaktor je čerpán na základní 
 vakuum P = 1 × 10-5 Pa , ventily číslo 1, 2, 3, 4 jsou otevřené.  
 
   8. Kontrola čistoty reaktoru při mezním vakuu v režimu RGA hmotnostním 
 spektrometrem, po zavření ventilu číslo 2 i v režimu SPG.  
 
   9. Nastavení požadovaného průtoku monomeru do reaktoru. Kontrola složení monomeru 
 hmotnostním spektrometrem v režimu SPG. Ventil číslo 8 je stále zaškrcený v poloze 
 z bodu číslo 3 a reaktor je čerpán přes procesní větev. V A3 kontroleru je nastaven 
 požadovaný výkon generátoru a výboj zapnut na požadovanou dobu úpravy. Proces 
 plazmové polymerace je kontrolován hmotnostním spektrometrem v režimu SPG  
 ve zvolených časových intervalech. 
 
   10. Po vypnutí plazmatického výboje je reaktor zapouštěn 10 sccm argonu po dobu jedné 
 hodiny. Prostředí je opět kontrolováno hmotnostním spektrometrem v režimu SPG. 
    
   11. Přívod argonu vypnut, vzorky ponechány v reaktoru do druhého dne.  
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Specifikace reakčního pozadí 
4.1.1 Pozadí hmotnostního spektrometru 
   Úroveň adsorbovaných částic v ionizátoru hmotnostního spektrometru byla sledována  
a držena na co nejnižší úrovni, aby nedocházelo k nežádoucímu zkreslení měřených výsledků.      
Hodnota parciálních tlaků hlavních kontaminantů nesměla překročit maximální stanovenou 
mez 2,0 × 10-10 Torr. Tato hodnota byla získána při maximálním vyčerpání na nejnižší možný 
tlak v přístroji, při zachování nejvyšší možné čistoty, po několika denním ohřevu pro 
odstranění nečistot. Pokud nebyla tato podmínka splněna, následovala opatření popsaná  
v kapitole 3.2.1. Spektrum pozadí hmotnostního spektrometru bylo měřeno v režimu  
STAND BY viz. kapitola 3.2.1, tlak uvnitř přístroje byl před měřením pozadí vždy nižší než 
2 × 10-7 Pa. Před každou serií měření bylo provedeno minimálně dvouminutové odplynění 
iontového zdroje příkazem Degas. 
   Z praktických důvodů jsou v textu použity různé jednotky tlaků. Software MASsoft pracuje 
v jednotkách Torr, ovládací software aparatury – A3 kontroler zobrazuje informace o tlaku  
v jednotkách Pa.  
   Nejintenzivnějšími složkami tvořící spektrum pozadí, byly atmosférické plyny dusík, oxid 
uhličitý, adsorbovaná voda, detekované detektorem SEM ve formě kladných iontů 
připravených elektronovou ionizací v ionizátoru. Typické spektrum je na obrázku 29. 
Molekulární dusík se vyskytuje ve spektru na hmotnostním čísle m/z = 28, oxid uhličitý  
(m/z = 44), voda (m/z = 18) a příslušné fragmenty: OH+ (m/z = 17), O+ (m/z = 16), atomární 
vodík (m/z = 2) rekombinovaný z přítomné vody a z něho následně iont H+ (m/z = 1).   
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Obr. 29  –  Typické spektrum pozadí  hmotnostního spektrometru, režim STAND BY 
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4.1.2 Pozadí depoziční komory 
   Před zahájením depozice bylo vždy proměřeno spektrum pozadí depoziční komory v režimu 
RGA viz. kapitola 3.2.1. Základní tlak v reaktoru byl v celé sérii depozic vždy nižší než 
1 × 10-5 Pa. Při tomto základním tlaku intenzita signálu přítomných složek nikdy nepřekročila 
hodnotu parciálních tlaků 8 × 10-10 Torr. Pokud by nebyla tato podmínka splněna, je nutno 
provést opatření popsaná v kapitole 3.2.1 a depozici odložit až do splnění požadavků  
na čistotu prostředí. Úroveň a složení zbytkových plynů byla sledována, protože jejich stálá 
přítomnost při depozici může modifikovat připravované tenké vrstvy. Spektra byla pro 
každou depozici archivována a vzájemně porovnána. Při porovnání byl zřejmý trend poklesu 
hlavních kontaminantů, hlavně vody, u depozic provedených ke konci série. U těchto depozic 
časově vzdálenějších od zavzdušnění aparatury při čištění, byly částice zbytkových plynů 
úspěšněji desorbovány a odčerpány. Typické spektrum pozadí v reaktoru při základním tlaku 
je na obrázku 30.  
   Další spektrum v režimu RGA bylo změřeno po argonové aktivaci křemíkového substrátu, 
viz. postup měření v kapitole 3.2.3, při tlaku v reaktoru nižším než 1 × 10-5 Pa. V těchto 
spektrech byl pozorován mírný nárůst intenzity signálu u složek tvořící pozadí v reaktoru, 
hlavně u přítomné vody. Tento nárůst byl způsoben aktivací adsorbovaných částic na stěnách 
reaktoru argonovým plazmatem. Opět byl sledován klesající trend závislosti obsahu 
přítomných složek na pořadí depozice po zavzdušnění při čistění. Výskyt částic pocházejících 
z depozitu plazmového polymeru na stěnách reaktoru, které by mohli být v argonovém 
plazmatu aktivovány ablací, nebyl hmotnostním spektrometrem zpozorován. Typické 
spektrum pozadí reaktoru po argonové předúpravě před samotnou depozicí je na obrázku 31. 
Obrázky 29, 30, 31 pochází ze stejné depozice. Kvalitativní identifikace přítomných složek je 
stejná jako v případě pozadí HS viz 4.4.1, navíc je zde signál molekulárního kyslíku m/z = 32.    
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Obr. 30  –  Typické spektrum pozadí  reaktoru při základním tlaku, režim RGA 
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Obr. 31  –  Typické spektrum pozadí  reaktoru po procesu předúpravy, režim RGA 
4.1.3 Kontrola složení pracovních plynů 
   V depoziční aparatuře je jako pracovní plyn používán argon, kyslík a páry tetravinylsilanu. 
Všechny tyto plyny byly analyzovány hmotnostním spektrometrem v režimu SPG viz. 
kapitola 3.2.1, kontrolováno bylo složení plynů při vypnutém výboji. Naměřená spektra byla 
porovnána se vzorovými spektry převzatými z databáze Mezinárodního institutu pro 
standardy a technologii NIST. Všechna spektra i standardní byla naměřena s využitím 
elektronové ionizace při standardní ionizační energii 70 eV. Spektra naměřená hmotnostním 
spektrometrem byla pro srovnání se vzorovými normalizována k nejintenzivnějšímu píku dle 
vzorových spekter. Pro argon to byl pík s m/z = 40, pro kyslík pík s m/z = 32. Spektrum 
tetravinylsilanu bylo normalizováno k píku odpovídajícímu fragmentu s m/z = 83. Ve 
spektrech bylo zanedbáno pro nízkou úroveň pozadí HS a depoziční komory. Porovnání 
spekter pracovních plynů se standardními spektry je na obrázcích 32-37. Z porovnání je 
patrné, že poloha charakteristických píků sobě navzájem odpovídá, což potvrzuje správnou 
funkci a nastavení hmotnostního spektrometru. Mírné odlišnosti jsou pozorovány jen  
v intenzitě některých píků, to může být způsobeno jiným vybavením, použitým k měření.    
Použité nastavení, při kterém byla všechna v této práci prezentovaná spektra měřena, je 
uvedeno v tabulce 2. 
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Obr. 32  –  Vzorové spektrum čistého argonu z databáze [21]  
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 Obr. 33  –  Spektrum argonu naměřené hmotnostním spektrometrem    
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Obr. 34  –  Vzorové spektrum čistého kyslíku z databáze [21]   
1 2 16 2 0 24 2 8 32 3 6
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
 
 
re
la
tiv
n
í i
n
te
n
zi
ta
 
si
gn
ál
u
 
[%
]
m /z
 Obr. 35  –  Spektrum kyslíku naměřené hmotnostním spektrometrem 
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Obr. 36  –  Vzorové spektrum čistého tetravinylsilanu (TVS) z databáze [21]   
0 40 80 120 160
0
20
40
60
80
100
120
 
 
re
la
tiv
n
í i
n
te
n
zi
ta
 
si
gn
ál
u
 
[%
]
m /z
2 8
18
4 3
5 5
6 7
8 3
1 0 8
12 1 1 35
9 5
 Obr. 37  –  Spektrum TVS naměřené hmotnostním spektrometrem 
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Parametr Popis Nastaveno 
SEM použitý detektor   
multiplier aplikované napětí násobiče 838 V 
emission emisní proud elektronů  1000 µA 
electron energy ionizační energie 70 eV 
cage napětí ionizačního zdroje  3 V 
dwell, settle time prodleva: měření 1 bodu, ustálení elektroniky  100% standardního času 
Tab. 2  – Používané  nastavení hmotnostního spektrometru   
 
   V rámci měření byly provedeny i úpravy na aparatuře. Původní polyethylenové přívodní 
hadice argonu a kyslíku byly nahrazeny nerezovými tenkými kapilárami, kde nehrozí vnik 
atmosférických plynů, menší průřez je vhodnější pro odpouštění pracovních plynů před 
depozicí. Tato změna se pozitivně projevila i ve spektrech těchto plynů. Na případnou úpravu 
stále čeká řešení zásobníku kapalného tetravinylsilanu, kde se přes veškerou snahu nepodařilo 
úplně odstranit vnik atmosféry. Kapalný monomer je umístěný ve skleněné baňce, která je 
přes vitonové těsnění napojena na nerezové potrubí vedoucí k reaktoru. Tento spoj sklo-viton-
potrubí je pravděpodobně zdrojem atmosférických plynů, projevujících se ve spektru 
tetravinylsilanu intenzivnějším signálem u hmotnostního čísla 28, které lze kromě fragmentů 
pocházejících z tetravinylsilanu přisuzovat molekulárnímu dusíku. Úroveň vnikajícího dusíku 
z atmosféry byla sledována, stav nejevil známky změn. Spoj byl častěji přetěsňován a viton 
vždy namazán vakuovou pastou. Řešením by do budoucna mohlo být nahrazení skleněné 
baňky nerezovou. 
   Ze vzorového spektra a známé struktury tetravinylsilanu obr. 36 bylo s pomocí programu 
ACD/MS Fragmenter navrhnuto fragmentační schéma molekuly. Na obrázku 38 je zobrazena 
struktura fragmentů molekuly tetravinylsilanu, která je rozštěpena v ionizátoru elektronovou 
ionizací při 70 eV. Interpretace tohoto spektra je užitečná i k identifikaci fragmentů 
vznikajících v plazmatických procesech, kde může docházet k podobným dějům.  
   Základní molekula má relativní molekulovou hmotnost 136,27. Molekulární iont se 
projevuje ve spektru jako méně intenzivní záznam s nejvyšší hmotností m/z = 136. Ten  
po odštěpení atomu vodíku dává fragment 135, který ztrátou koncové skupiny CH2  
a po přeuspořádání molekuly vodíkovými přesmyky vytváří fragment 121. Tyto dva 
fragmenty jsou prekurzory dvou hlavních fragmentačních cest, při kterých vznikají fragmenty 
projevující se výrazněji ve spektru. Jedná se hlavně o postupnou ztrátu C2 fragmentů 
navázaných na centrální atom křemíku doprovázené často vodíkovými přesmyky. Ostatní 
přilehlé píky k záznamům popsaným ve schématu, patří podobným strukturám, které se liší  
od popsaných částic počty vodíků. Nejmenší fragmenty vyskytující se ve spektru jsou C2 
částice s násobnými vazbami, které byly odštěpeny s centrálního křemíkového atomu během 
procesu. Jedná se hlavně o fragmenty 25 a 27. Již menší pravděpodobnost vzniku při ionizaci 
v hmotnostním spektrometru lze přisuzovat částicím s lichým počtem elektronů, radikál-
iontům 26 a 28. Protože se však jedná o významně se projevující struktury v plazmatických 
úpravách, jsou uvedeny i zde. U fragmentu s hmotnostním číslem m/z = 28 je však nutno  
si uvědomit, že jeho záznam intenzity, patří ve spektrech měřených v naší aparatuře z větší 
části molekulárnímu dusíku. Tato skutečnost byla potvrzena měřením MID viz. kapitola 3.2.2, 
kde byl sledován v závislosti na čase nárůst všech atmosférických složek při vpuštění 
tetravinylsilanu do komory reaktoru. Ve spektru naměřeném v naší aparatuře se objevuje 
navíc voda m/z = 18, která je adsorbovaná na stěnách reaktoru, viz. porovnání obr. 36 a 37.  
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Obr. 38  –  Interpretace hmotnostního spektra tetravinylsilanu 
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4.2 Plazmatické úpravy 
4.2.1 Argonové plazma 
   Argonové plazma bylo používáno k aktivaci povrchu křemíkového substrátu. Tímto 
procesem se na povrchu vytvoří aktivní radikály, na které se v dalším kroku lépe váží 
fragmenty monomeru tvořící vrstvu. Tato předúprava byla prováděna před každou depozicí, 
standardně bylo používáno 10 sccm argonu při tlaku v reaktoru 5 Pa, efektivní výkon 5 W byl 
přiváděn v kontinuálním módu po 10 minut. Spektra byla snímána vždy v režimu SPG viz. 
kapitola 3.2.1. Nejprve byla provedena kontrola čistoty argonu při vypnutém výboji.  
Po zapnutí výboje bylo odměřeno spektrum na začátku procesu, dále ještě v sedmé minutě. 
Na obrázku 39 jsou všechna tato spektra uvedena. Záznam u m/z = 40 patří ionizovanému 
argonu, záznam m/z = 20 odpovídá dvakrát ionizovanému iontu. Jedná se o spektra naměřená 
při předúpravě u depozice, která následovala jako první po čistění reaktoru a s tím spojeným 
zavzdušněním aparatury. Je u nich tedy teoretický předpoklad k vyšším hodnotám výskytu 
argonem aktivovaných nečistot, které mohou desorbovat ze stěn reaktoru. Tento efekt však  
za těchto podmínek plazmatu pozorován nebyl, částice odpovídající atmosférickým plynům 
se při argonu nevyskytovaly. Rovněž nebyla hmotnostním spektrometrem pozorována 
aktivace a ablace zbylého depozitu plazmového polymeru ze stěn reaktoru. To by se projevilo 
výskytem fragmentů příslušejících tetravinylsilanu.  
4.2.2 Kyslíkové plazma 
   Podobně jako v případě argonového plazmatu lze k aktivaci povrchu substrátu  použít 
kyslíkové plazma. Předúprava kyslíkovým plazmatem byla prováděna průtokem 10 sccm 
kyslíku při tlaku v reaktoru 4,6 Pa, použit byl efektivní výkon 50 W v kontinuálním módu  
po dobu 10 minut. Spektra byla snímána vždy v režimu SPG viz. kapitola 3.2.1. Nejprve byla 
provedena kontrola čistoty přiváděného kyslíku při vypnutém výboji. Po zapnutí výboje bylo 
odměřeno spektrum na začátku procesu, další 30 sekund před koncem úpravy. Na obrázku 40 
jsou všechna tato spektra uvedena. Pro srovnání je i tento záznam naměřen u depozice, která 
následovala po čištění a zavzdušnění reaktoru. Ve spektrech po zapnutí výboje za uvedených 
podmínek je patrný nárůst desobujících plynů. Jedná se o atmosférické plyny a vodu, které 
jsou v kyslíkovém plazmatu aktivovány, desorbovány ze stěn reaktoru a odčerpány čerpacím 
systémem. Jejich intenzita v průběhu procesu znatelně klesá. Ve spektru se vyskytuje 
molekulární dusík na hmotnostním čísle m/z = 28, oxid uhličitý m/z = 44, voda m/z = 18  
a fragmenty z ní: OH m/z = 17, O m/z = 16. Dominantní pík m/z = 32 patří pracovnímu plynu 
- molekulárnímu kyslíku, pík m/z = 16 patří atomu kyslíku. Touto předúpravou za daných 
podmínek, byl také potvrzen předpoklad o vhodnosti využití kyslíkového plazmatu k čištění 
reaktoru od adsorbovaných plynů. Tímto postupem lze rychleji dosáhnout standardních 
podmínek čistoty pro depozice. Očekávaný efekt, že by velmi reaktivní kyslíkové plazma 
způsobovalo i ablaci zbylého depozitu ze stěn reaktoru, nebyl hmotnostním spektrometrem 
pozorován. Spektra byla měřena až do rozsahu m/z = 150, kde by se fragmenty 
tetravinylsilanu projevily.          
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Obr. 39  –  Spektra argonu: bez výboje, s výbojem počáteční stav, s výbojem koncový stav 
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Obr. 40  –  Spektra kyslíku: bez výboje, s výbojem počáteční stav, s výbojem koncový stav 
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4.2.3 Vrstvy z monomeru tetravinylsilanu 
   Tyto vrstvy byly připravovány v depoziční aparatuře postupem uvedeným v kapitole 3.2.3. 
Práci předcházela rozsáhlá charakterizace depozičního systému s cílem nalezení takových 
podmínek, kdy je plazma tetravinylsilanu stabilní. Poté byly připravovány série vrstev  
za depozičních podmínek do 70 W efektivního výkonu, při průtoku mononomeru 
zregulovaného před depozicí tak, aby tlak v reaktoru byl 3 Pa.  
   Plazma je  kvazineutrální plyn nabitých a neutrálních částic, proto pro ně platí základní 
charakteristiky pro plynné prostředí. Částice interagují srážkami, které mohou být pružné 
nebo nepružné. U pružných srážek dochází pouze ke změně hybnosti částic, ale nemění  
se jejich vnitřní energie. V případě nepružných srážek dochází ke změně vnitřní energie 
částic, dochází k jejich excitaci, ionizaci fragmentaci molekul. Nepružné srážky mezi 
elektrony a molekulami plynů jsou základem vzniku radikálů v plazmochemických 
procesech. Při plazmochemickém procesu se jako primárním iniciátorem vzniku radikálů 
předpokládá disociace molekuly pracovního plynu nepružnou srážkou s elektronem. [22] 
   Molekuly monomeru tetravinylsilanu jsou aktivovány a fragmentovány během 
plazmatického procesu, tím jsou vytvářeny elektrony, ionty a volné radikály. Radikály jsou 
vysoce reaktivní částice, které rekombinují na povrchu podložky a vytvářejí tenkou vrstvu 
plazmového polymeru. Experimentální uspořádání hmotnostního spektrometru umožňuje 
analyzovat neutrální částice pocházející z depoziční komory. Ionizátor hmotnostního 
spektrometru je v tomto případě v činnosti. Při ionizaci nárazem elektronu v ionizační 
komůrce je možné slaběji vázané složitější komponenty rozštěpit, což do jisté míry zkresluje 
informace o dějích přímo v plazmatu.   
   Hmotnostním spektrometrem byla sledována stabilita plazmatu a časová závislost složení 
neutrálních plynů. Bylo zjištěno, že toto složení se s časem nemění. Všechna měření byla 
provedena v režimu SPG viz. kapitola 3.2.1. V tomto režimu byla získána spektra 
tetravinylsilanu modifikovaného v plazmatu různým efektivním výkonem. Pro srovnání změn 
byla vždy vybrána spektra odpovídající stavu 30 sekund před vypnutím výboje. Z těchto dat 
byl vytvořen přehled změn monomeru v plazmatu v širokém výkonovém rozsahu při 
efektivních výkonech 1 W, 2 W, 10 W, 15 W, 20 W, 25 W, 50 W, 70 W. Pro odlišení změn 
způsobených v plazmatu od změn souvisejících s ionizací v ionizátoru bylo nutno 
konfrontovat naměřená spektra s výsledky při vypnutém výboji a fragmentaci způsobenou 
pouze ionizátorem hmotnostního spektrometru oddělit. Z tohoto důvodu bylo provedeno 
porovnání odečtem. V těchto spektrech bylo vždy od spektra TVS při zapnutém výboji 
odečteno spektrum TVS při vypnutém výboji. Získané závislosti viz. obr. 41, 42 zobrazují  
v kladné části osy Y fragmenty, kterých v plazmatu přibylo a v záporné části naopak 
fragmenty, kterých ubylo. Dominantní změny monomeru probíhají u těžších fragmentů  
ve výkonovém rozmezí 1 W-10 W, je potvrzeno v článku [23]. V dalších výkonových 
závislostech následujících po 10 W je nejpatrnější pokles fragmentu m/z = 26, který až do 
výkonu 10 W jevil stoupající tendenci a při výkonu 10 W dosáhl svého maxima. S rostoucím 
efektivním výkonem klesá tlak v depoziční komoře. Přijmeme-li předpoklad, že je pokles 
způsoben hlavně zabudováním fragmentů do vznikající vrstvy, což je potvrzeno i z měření 
spektroskopické elipsometrie vyšší depoziční rychlostí u vyšších výkonů, pak je možné  
i pokles signálu fragmentu 26 vysvětlit stejným způsobem. Signál odpovídající atomárnímu 
vodíku naproti tomu stoupá v celém výkonovém rozsahu.                                                     
 50 
-1
0
1
2
 
1 W
-1
0
1
2
 
2 W
-1
0
1
2
 
10 W
0 20 40 60 80 100 120 140
-1
0
1
2
 m/z
 
pa
rc
iá
ln
í t
la
k 
×
 
10
-
8  
[To
rr
]
15 W
 
Obr. 41  –  Porovnání změn TVS v plazmatu odečtem   
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Obr. 42  –  Porovnání změn TVS v plazmatu odečtem   
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 52 
   Protože je pro ionizaci ve všech případech použita stejná ionizační energie a změny TVS  
v plazmatu jsou dosti výrazné, je možné zobrazit porovnání výkonové série i bez korekce 
odečtem viz. obrázek 43. Protože na tvorbě vrstvy se mohou podílet i ve spektru méně 
výrazné a tím pro vrstvu důležitější reaktivnější částice, je porovnání provedeno s osou Y  
v logaritmickém měřítku. Pro možnost srovnání je uvedeno i spektrum tetravinylsilanu při 
vypnutém výboji 0 W, kdy je fragmentace způsobená jen ionizací v hmotnostním 
spektrometru. Při efektivním výkonu pod 10 W zůstává struktura TVS poměrně celistvá, při 
vyšším výkonu je molekula fragmentována na menší částice. Ve spektrech při vyšším výkonu 
než 10 W se nevyskytují fragmenty těžší než skupina kolem m/z = 108, tyto s rostoucím 
výkonem ubývají. Nejtěžší částice, které se ve spektru TVS vyskytují, fragmenty 135, 121 
jsou detekovány jen při nízkých efektivních výkonech, v uvedené sérii je to do výkonu 2 W.  
Z vytvořeného  přehledu celé série byly vybrány výrazné píky a píky u nichž se výrazně mění 
parciální tlak se změnou výkonu a jejich parciální tlaky byly vyneseny do závislosti  
na efektivním výkonu viz. obr. 44, 45,  identifikace viz. tab. 3. 
   Jak ukazují vědecké práce [24], je možné předpokládat i vznik složitějších struktur  
v plazmatu, především pak rozvětvených nebo dokonce cyklických, které mají vyšší 
molekulovou hmotnost než původní monomer. V uvedené sérii však struktury s vyšší 
molekulovou hmotností než  původní TVS nebyly hmotnostním spektrometrem detekovány. 
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Obr. 43  –  Porovnání celé série při různých efektivních výkonech v logaritmickém měřítku 
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Obr. 44  –  Závislosti fragmentů o m/z 2-31 na efektivním výkonu 
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Obr. 45  –  Závislosti fragmentů o m/z 39-109 na efektivním výkonu 
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   Nejintenzivnější změny jsou v závislosti na efektivním výkonu pozorovány u detekovaného 
fragmentu o hmotnostním čísle 26. Druhým nejintenzivnějším je detekovaný fragment  
o hmotnostním čísle 28, u toho je však nutné si uvědomit, že část intenzity signálu je tvořena  
i přítomným molekulárním dusíkem viz. kapitola 4.1.3 Kontrola složení pracovních plynů.  
To je potvrzeno i průběhem závislosti obr. 44 u hmotnostního čísla 28, která nejeví tak 
prudký nárůst jako podobné částice, ale má spíše konstantní průběh při vysoké intenzitě 
signálu. Částice detekované hmotnostním spektrometrem u hmotnostních čísel 24, 25, 26, 27, 
39 se projevují prudkým nárůstem s charakteristickým maximem u efektivního výkonu 10 W. 
U fragmentu 15 je toto maximum posunuto k vyšším výkonům. Fragmenty s hmotnostními 
čísly 29, 31, 43, 55, 57, 67, 83, 95, 109 se projevují poklesem intenzity v celé závislosti.  
S rostoucím výkonem jsou tyto částice fragmentovány na menší, u kterých je naopak 
pozorován vzrůst. Molekulární vodík vzniklý rekombinací atomárního vodíku, vznikajícího  
v plazmatu odštěpením z molekuly monomeru, projevuje vzrůst v celém výkonovém rozsahu. 
Fragmenty detekované jako 25 a 26 mají shodný průběh závislostí, z toho vyplývá, že mají 
stejný neutrální prekurzor nebo je radikál-iont 26 je prekurzorem pro fragment 25.    
   Na základě pozorovaných závislostí byl vytvořen návrh reaktivních částic, které se hlavně 
účastní tvorby vrstvy viz. obrázek 46. Informace o těchto částicích byly získány 
zprostředkovaně v podobě neutrálních částic z plazmatu. Ty jsou ionizovány ionizátorem 
hmotnostního spektrometru a detekovány jako kladně nabité částice uvedené v tabulce 3. Pro 
představu o struktuře částic a možných pochodech byla vytvořena interpretace hmotnostního 
spektra tetravinylsilanu viz. obrázek 38.              
                   
 
     Tab. 3  – Částice identifikované v HS                          Obr. 46  – Návrh procesů v plazmatu   
m/z Identifikace v HS 
2 H2
 
15 CH3
+
 
24 C C+
 
25 CH C+
 
26 CH CH+
 
27 CH2 CH
+
 
28 CH2 CH2
+
 
29 CH3 CH2
+
 
31 SiH3
+
 
39 CH2 C CH
+
 
43 
CH3 CH2 CH2
+
 
SiH + CH2
 
55 C2H3Si
+
 
57 C2H5Si
+
 
67 C3H3Si
+
 
83 C4H7Si
+
 
95 C5H7Si
+
 
109 C6H9Si
+
 
 
 
C C
m/z 24
CH C
m/z 25
CH2 CH
m/z 27
reaktivní částice v plazmatu
CH CH
m/z 26
CH2 CH2
m/z 28
neutrální částice z plazmatu
CH C+
m/z 25
CH2 CH2
+
m/z 28
CH2 CH
+
m/z 27
CH CH+
m/z 26
detekce v HS
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4.2.4 Vrstvy ze směsi tetravinylsilanu a kyslíku 
   Po zvládnutí přípravy tenkých vrstev z čistého tetravinylsilanu, byla zkoumána možnost 
depozic ze směsi tetravinylsilanu a kyslíku. Taková tenká vrstva obsahující kyslík by měla 
přispět k rozmanitosti technologických možností a vlastností takto připravovaných vrstev. 
Tímto přístupem by měla být výskytem SiO2 hlavně vylepšena kompatibilita vrstev, pro 
depozice na skleněných substrátech a na křemíkových substrátech s povrchovou vrstvou SiO2.  
   Tyto vrstvy byly připravovány v depoziční aparatuře postupem uvedeným v kapitole 3.2.3  
s využitím poznatků při přípravě vrstev z čistého tetravinylsilanu. Byla připravena série vrstev 
za depozičních podmínek do 70 W efektivního výkonu, ze směsi mononomeru a kyslíku 
v poměru hmotnostních průtoků 1:1 tak, aby celkový průtok (4,0 sccm) zůstal stejný jako 
v případě čistého TVS. Tato směs byla připravena smísením 2,0 sccm kyslíku a doplněním 
parami tetravinylsilanu, aby tlak v reaktoru před depozicí byl 2,5 Pa. Nastavené hodnoty 
průtoků složek byly získány z kalibračních křivek naměřených v reaktoru pro monomer a pro 
kyslík. Depoziční postup byl ve všech ostatních bodech shodný s postupem běžně 
používaným pro přípravu vrstev z čistého tetravinylsilanu. Byla provedena shodná předúprava 
argonovým plazmatem.  
   Princip procesu i úloha hmotnostní spektrometrie zůstávají shodné. Měření spekter směsi 
bylo provedeno v režimu SPG viz. kapitola 3.2.1. Pro srovnání změn byla vždy vybrána 
spektra odpovídající stavu 30 sekund před vypnutím výboje. Pro ilustraci změn směsi  
o konstantním složení v plazmatu, byla proměřena závislost na efektivním výkonu při 10 W,  
20 W, 25 W, 50 W, 70 W. Tento rozsah byl vybrán také pro srovnání s výsledky čistého 
monomeru. Pro odlišení změn způsobených přímo v plazmatu od změn souvisejících  
s ionizací v ionizátoru, byla naměřená data opět porovnána odečtem. Od spektra směsi při 
zapnutém výboji bylo odečteno spektrum směsi při vypnutém výboji. Porovnání tímto 
způsobem je zobrazeno na obrázku 47. Sledovány byly stejné efekty, jako v případě již 
popsaného čistého monomeru. Se zvyšujícím se efektivním výkonem (nad 10 W) klesá  
v důsledku vyvázání intenzita fragmentu 26 a vodík stoupá v celém rozsahu. Velmi razantně 
klesla intenzita přítomného kyslíku, což potvrzuje jeho efektivní zabudování do vznikající 
vrstvy, potvrzené v článku [25]. Intenzita všech fragmentů tetravinylsilanu je nižší, protože 
jeho ekvivalentní část je nahrazena ve směsi kyslíkem.         
   Vytvořeno bylo také porovnání výkonové série bez korekce odečtem viz. obrázek 48  
s logaritmickou osou Y. Pro srovnání je uvedeno i spektrum směsi naměřené při vypnutém 
výboji. Výskyt i identifikace fragmentů, kromě přítomného kyslíku m/z = 32, zůstávají stejné 
jako v kapitole 4.2.3 Vrstvy z monomeru tetravinylsilanu. 
   Z dat byly vybrány stejné fragmenty jako v případě depozice z čistého monomeru a ty byly 
sledovány v závislosti na efektivním výkonu viz. obr. 49, identifikace viz. tab. 3. Protože při 
výkonech nad 10 W, se na růstu vrstvy podílejí hlavně menší fragmenty, je závislost 
provedena v rozsahu m/z = 2-31 a pro kyslík. Předpoklady vyslovené v předchozích 
kapitolách byly stejně tak sledovány u těchto depozic. Zjištěno bylo, že kyslík nemodifikuje 
struktury přímo v plazmatu, ale velmi aktivně se váže a tím modifikuje přímo vznikající 
vrstvu. Tento předpoklad dokumentuje výrazný pokles intenzity kyslíku po zapálení výboje. 
Potvrzen byl i komentář problému týkajícího se rozlišitelnosti fragmentu 28 a molekulárního 
dusíku. Porovnání závislostí obr. 44 a 45, ukazuje stále stejnou intenzitu a průběh závislosti  
u fragmentu 28. Pokud by se jednalo převážně o fragment z tetravinylsilanu, musela by být 
intenzita ve spektrech se směsí nižší, protože množství tetravinylsilanu ve směsi je nižší. 
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Konstantní průběh a intenzita při obou typech depozic potvrzuje převahu dusíku. Navržený 
model procesů v plazmatu obr. 46 platí i pro depozice tetravinylsilanu s kyslíkem.    
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Obr. 47  – Porovnání změn směsi TVS s kyslíkem v plazmatu odečtem 
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    Obr. 48  – Porovnání celé série při různých efektivních výkonech v logaritmickém měřítku 
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Obr. 49  –  Závislosti fragmentů o m/z 2-31 a kyslíku m/z 32 na efektivním výkonu 
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5 ZÁVĚR 
   Hlavním cílem diplomové práce bylo provést studium fragmentů vznikajících  
v nízkoteplotním plazmatu při použití par tetravinylsilanu a jeho směsi s kyslíkem. Získat 
charakteristiky produktů v závislosti na depozičních podmínkách při depozici tenkých vrstev 
v plazmatické aparatuře. 
   Hmotnostní spektrometrie byla využita ke sledování zbytkových plynů tvořící pozadí, při 
kterém byly vrstvy připravovány a k monitorování čistoty pracovních plynů. Specifikovány 
byly standardní podmínky úrovně pozadí, za kterých je možné v rámci dané aparatury 
deponovat tenké vrstvy. Diskutovány byly i úpravy aparatury, které umožnily snížit 
kontaminaci pracovních plynů a bylo navrhnuto další opatření, které by do budoucna mohlo 
přispět k dalšímu zlepšení. Studovány byly možnosti předúprav vzorků v argonovém  
a kyslíkovém plazmatu před depozicí a efekty, které byly s tímto spojené. Při zapnutém 
výboji byla sledována stabilita plazmatu při depozicích a měřeny neutrální částice opouštějící 
výboj. Neutrální částice byly identifikovány a byl sledován jejich výskyt v závislosti  
na efektivním výkonu. Určeny byly produkty u kterých dochází k výrazným změnám  
v plazmatu. Na základě těchto poznatků byl vytvořen návrh dějů, které mohou probíhat přímo 
v plazmatu. Z identifikovaných neutrálních částic byly odvozeny i reaktivní produkty, které 
jsou pro růst vrstev při procesu plazmové polymerace určující. Po zvládnutí a charakterizaci 
depozic z monomeru tetravinylsilanu byly zkoumány depozice ze směsi tohoto monomeru  
s kyslíkem. Hmotnostní spektrometrií byla dokázána vysoká ochota kyslíku modifikovat 
vznikající vrstvu a vyvrácena možnost oxidačních reakcí přímo v plazmatu. Přítomnost 
kyslíku neměla vliv na neutrální částice z plazmatu, byly zde sledovány stejné závislosti jako 
při použití čistého monomeru.  
   Použitá metoda potvrdila vhodnost hmotnostní spektrometrie k charakterizaci složení 
plazmatu. Získané výsledky pomohou zvládnout a kontrolovat depoziční proces. Konfrontací 
s výsledky dosažených analýzou připravených vrstev bude dosaženo vysoké 
reprodukovatelnosti depozic. Tyto informace budou zohledněny při přípravě požadovaných 
materiálů.                       
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 
CI chemical ionization 
EI electron ionization  
FAB fast atom bombardment 
FD field desorption 
FI field ionization 
HPT high-temperature plasma 
HS hmotnostní spektrometr 
ICR ion cyclotron resonance 
IR infra-red 
LD laser desorption 
LPT low-temperature plasma 
MALDI matrix-assisted laser desorption/ionization   
MID multiple ion detection 
MS mass spectrometry 
MSIU mass spectrometer interface unit 
PECVD plasma-enhanced chemical vapor deposition 
Q quadrupole 
RF radio-frequency 
RGA residual gas analysis  
SEM secondary electron multiplier  
SIMS secondary ion mass spectrometry  
SPG sample process gas 
TOF time-of-flight analyser   
TVS tetravinylsilan 
UV ultra violet 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
